


解 新 型 蓄电池 技术 基础 


半 条 型 蔓 电 池 03 信 区 


(日 ) 小 久 见 善 八 ” 西 尾 晃 治 主编 
阳光 ” 李 龙 ” 金 飞 虎 王 卫 兵 译 





机 械 工 业 出 版 社 


CHINA MACHINE PRESS 





图 小 久 见 善 八 


1974 年 在 京都 大 学 大 学 研究 院 
工程 研究 系 完 成 博士 课程 。1976 
年 11 月 ~2009 年 3 月 在 京都 大 学 
任 助教 、 助 理 教授 至 教授 ， 从 事 电 
池 、 燃 料 电 池 、 电 解 等 领域 的 教育 
和 研究 工作 。 自 2009 年 4 月 起 担 
任 束 都 大 学 名 誉 教授 、 特 任教 授 。 
担任 新 能 源 - 产 业 技术 综合 开发 机 
构 (NEDO ) 的 革新 型 蕃 电池 尖 
端 科学 基础 研究 基地 计划 主持 人 。 
2009 年 3 月 起 任 早 稻田 大 学 客座 教 


O 


图 西 尾 哆 治 


1980 年 京都 大 学 大 学 研究 院 工 
程 研究 系 完 成 硕士 课程 。 同 年 进入 
三 峰 电 机 株式 会 社工 作 至 2006 年 
1 月 ， 主 要 从 事 化 学 电池 的 研发 工 
作 ，1996 年 获得 工学 博士 学 位 。 自 
2008 年 7 月 开始 担任 京都 大 学 大 学 
院 工学 研究 科 物 质 能 量化 学 专攻 特 
定 教授 ( 捐助 讲座 ) 。 


图 解 新 型 畜 电 池 拉 术 基础 


(日 ) 小 从 昂 善 八 西 尾 兄 治 “主编 
曙光 李 龙 金 飞 虎 王 卫 兵 详 


9 


机 械 工业 出 版 社 


本 书 深 入 浅 出 地 介绍 了 “高 性 能 著 电 池 的 结构 及 新 一 代 蓄 电池 的 发 
展 方向 ”。 新 型 蓄电池 跟 传 统 著 电池 比 起 来 ， 它 有 以 下 几 个 特点 : 第 一 ， 
能 量 密度 和 电能 密度 高 ; 第 二 ， 使 用 寿命 长 ; 第 三 ， 经 济 安全 。 本 书 以 新 
型 蓄电池 的 各 个 侧面 为 切 和 人 人 点， 引进 最 新 话题 ， 采 取 图 表 解 释 法 通俗 易 异 
地 加 以 介绍 。 本 书 共 四 章 ， 内 容 为 高 性 能 蓄电池 的 结构 及 新 一 代 蓄电池 的 
发 展 方向 、 氧 化 还 原液 流 电 凶 、 新 型 蕾 电池 材料 开发 、 新 型 蓄电池 制造 技 
术 的 最 新 劲 回 与 回收 以 及 安全 评 佑 技术 。 

本 书 适用 于 相关 专业 的 中 专 生 、 非 电 专 业 的 大 专 和 大 学 生 以 及 电子 爱 
好 者 阅读 。 

Original Japanese edition 

Zukai Kakushin-gata Chikudenchi no Subete 

Supervised by Zenpachi Ogumi, Koji Nishio 

Copyright © 2011 by Zenpachi Ogumi1, Koji Nishio 

Published by Ohmsha, Ltd. 

This Chinese Language edition published by (China Machine Press) 

Copyright © 2013 

All rights reserved. 

本 书 中 文 简体 字 版 由 机 械 工 业 出 版 社 出 版 ， 未 经 出 版 者 书面 允许 ， 本 
书 的 任何 部 分 不 得 以 任何 方式 复制 或 抄 宸 。 版 权 所 有 ， 翻 印 必 完 。 

本 书 版 权 登记 号 : 图 字 01-2012-2640 号 

原文 书 名 : 图 解 ” 持 新 型 幕 电 池 外 二 余 工 















































图 书 在 版 编目 (CIP) 数据 


图 解 新 型 蓄电池 技术 基础 / (日 ) 小 久 见 善 八 ，( 日 ) 西 尾 昂 治 主 编 ; 
曙 光 等 译 . 一 北京 : 机 械 工 业 出 版 社 ，2013. 11 
ISBN 978-7-111-44246-2 


[了 图 … 了 . 了 小 …@ 西 … 翁 昌 … 了 .蓄电池 -图 解 
lV . GDTM912 - 64 


中 国 版 本 图 书馆 CIP 数据 核 字 (2013) 第 234172 号 


机 械 工 业 出 版 社 (北京 市 百 万 庄 大 街 22 号 ”邮政 编码 100037 ) 
策划 编辑 ， 张 沪 光 ” 员 任 编辑 张 沪 光 

版 式 设计 : 和 霍 永 明 ”责任 校对 : 妆 艳 丽 

贡 任 印 制 : 乔 。” 宇 

北京 机 工 印 刷 广 印刷 〈 三 河 市 南 杨 庄 国 丰 装 订 广 装订 和) 
2014 年 1 月 第 1 版 第 1 次 印刷 

184mm x260mm …15. 25 印张 . 371 千 字 

0 001 一 3 000 册 

标准 书号 ISBN 978-7-111-44246-2 

定价 : 59. 90 元 


几 购 本 书 ， 如 有 缺 页 、 倒 页 、 脐 页 ， 由 本 社 发 行 部 调换 

电话 服务 网 络 服务 

社 服 务 中 心 : (010) 88361066 教材 网 : http: /www. cmpedu. com 

销售 一 部 :(010) 68326294 机 工 官 网 ，http : //www. cmpbook. com 
销 售 二 部 : (010) 88379649 机 工 官 博 : http: //weibo. com/ cmp1952 
读者 购书 热线 : (010) 88379203 ”封面 无 防伪 标 均 为 盗版 


























详 独 序 


随 看 人 类 社会 对 气候 变 上 暖和 能 源 危 机 等 问题 的 重负 ， 对 可 爷 电 的 荔 电 池 〈 即 一 次 电池 ) 
的 研究 和 开 友 也 受到 越 来 越 名 的 天 注 。 芋 电池 可 储 和 三 能 量 并 在 需要 时 释放 能 量 ， 这 个 仪 可 以 
作为 未 来 混合 动力 汽车 为 代表 的 电动 汽车 能 源 使 用 ， 也 可 作为 储存 太阳 能 以 及 风力 电能 的 电 
池 ， 这 对 节能 型 社会 意义 重大 。 

次 姆 储 出 版 的 《图 解 ” 草 新 型 墓 雷 池 二 信 忒 》 一 书 中 ， 以 当前 最 为 热门 的 锂 离 子 电 
池 为 核心 ， 以 图 解 的 万 式 深 入 浅 出 的 全 面 介绍 了 一 次 电池 原理 以 及 电池 各 组 成材 料 和 制作 工 
之 等 。 

本 书 第 1 重 首 先 介 络 了 一 次 电池 基本 结构 和 特 氮 ， 并 以 几 个 代表 性 的 一 次 电池 的 研究 和 
开 友 现状 和 未 来 趋势 ， 从 而 引出 电池 开 友 的 基本 技术 路 线 。 本 书 从 电池 开 友 所 天 注 的 比 能 
量 、 比 功率 以 及 使 用 寿命 和 和 经济、 安全 等 属性 出 友 ， 在 第 2 章 丈 鼎 主 导 地 位 的 医 电 池 的 特点 
及 基础 进行 解说 ， 第 3 章 重 点 介绍 锂 离子 电池 的 正极 、 负 极 、 电 解 质 、 绝 绿 材 料 的 现状 和 发 
展 万 向， 第 4 草 忌 结 了 在 锂 离 子 电池 制造 技 术 中 的 主要 项 目 。 

书 中 各个 草 太 分 别 由 相应 错 域 研究 人 员 根 据 应 用 开 友 经 蚤 忌 结 撰写 而 成 ， 有 很 高 的 可 读 
性 和 和 参考 价 倡 ， 可 供电 闻 研 究 开 友信 员 作 参 考 。 也 可 作为 对 电池 天 联 的 相 天 钠 域 工程 撤 术 人 
员 作 为 了 解 电池 开 友 状况 的 参考 资料 。 














吓 | 


一 


近来 可 充电 式 电 池 即 一 次 电池 ( 苗 电 池 ) 已 开始 5| 起 人 们 的 天 注 。 著 电池 种 类 繁多 ,我 们 
通常 庆 送 鸭 有 ,用 于 汽车 上 的 铬 酸 荔 电池 和 作为 扒 市 陈 电 子 设备 电源 使 用 的 锂 铅 子 电池 。 此 
外 ,还 有 玩具 、 制 须 刀 和 安全 灯 所 使 用 的 钊 锅 电 池 \、 用 于 储存 电能 的 钠 硫 电 池 (Nas 电池 ) 以 及 
氧化 还 原液 法 电池 用 于 苦 代 锅 旬 电池 及 混合 动力 汽车 用 的 指名 荔 电池 (Ni - MH 蓄电池 ) 等 
等 。 其 中 锂 离 子 电 池 作 为 一 种 性 能 最 高 的 蓄电池 ,于 1991 年 开始 用 于 日 本 商业 领域 。 该 电池 
时 性 能 ,尤其 是 比 能 量 , 即 电池 可 持续 使 用 的 时 间 上 , 己 以 往 的 苗 电 池 相 比 要 高 出 两 倍 以 上 ,其 
后 的 性 能 也 在 不 断 地 提高 。 锂 离子 电池 对 人 们 日 常 所 使 用 的 信息 终 喘 装置 ,如 便携 式 电 子 设 
备 等 的 避 速 发 展 和 扩大 起 到 了 推波助澜 的 作用 。 与 此 同时 ,其 产量 也 在 不 断 欧 升 。 

荔 电 池 除 了 有 以 上 诸 项 用 途 外 ,对 我 们 人 类 社会 正在 面 八 的 气候 变 上 暖和 能 源 危机 等 问题 
的 解决 ,也 将 起 到 相当 大 的 作用 。 荔 电池 可 储存 能 量 并 企 需要 时 释放 能 量 , 这 一 特点 对 于 以 混 
合 动力 汽车 为 代表 的 电动 汽车 和 可 调节 式 太 阳 电 池 以 及 风力 友 电 的 电能 储存 均 能 起 到 很 大 的 
作用 。 

本 节 第 2 重 碱 占 主导 地 位 的 荔 电 池 的 特点 及 授 术 基础 进行 解说 ,第 3 章 碱 用 于 锂 离 子 电 
池 的 正 松 负极 电解 质 、 隅 膜 材 料 的 现状 和 及 展 万 同 进行 了 说 明 , 第 4 章 忌 结 了 在 键 离子 电 池 
制造 技术 中 的 主要 项 目 。 

我 们 对 荔 电 池 的 要 求 是 比 能 量 和 比 功率 高 使 用 每 萝 长 、 经 济 安全 。 仕 这些 万 面 显 示 出 优 
民 特 性 的 祝 视 作 理想 的 荔 电 池 。 为 了 达到 这 个 目标 ,很 重要 的 一 点 是 要 不 断 推进 这 万 面 的 研 
帮工 作 , 但 买 际 达 成 这 一 目标 还 是 仓 侍 着 很 大 的 难度 。 为 此 ,我 们 开始 制造 一 些 有 特点 的 荔 电 
池 ,使 其 符合 肝 种 用 途 的 需要 。 昌 本 企 荔 电池 人 制造 万 面 有 着 领先 世 弄 的 水 平 ,这 完全 归功 于 日 
本 杰 业 窜 的 研究 人 员 , 在 电池 材料 、 生 天 设备 、 制 造 工 蕊 等 万 面 进行 了 扎实 而 不 懈 弩 力 的 结果 。 

随 着 人们 对 苹 电 池 期 望 的 增加 ,对 性 能 方面 的 要 求 也 在 提高 ,人 们 期 待 着 能 开发 出 超越 目 
前 锂 匈 子 电池 性 能 的 荔 电 池 。 围 绕 着 这 一 目标 , 佳 全 世 春 范围 内 正 企 进行 赋 友 工作 。 

写 以 往 的 电池 相 比 , 锂 离子 电池 的 性 能 将 企 各 方面 都 会 有 飞跃 的 上 发展 。 锂 离子 电池 的 单 
新 是 我 们 当前 所 面临 的 一 个 课题 ,即使 在 后 锂 离 子 电 池 侯 和 开 友 出 来 后 , 锂 离 子 电池 在 今后 二 三 
十 年 里 估计 也 很 难 会 从 市 场 上 消失 。 如 果 本 书 在 帮助 大 家 理解 刍 离 子 电 池 的 同时 ,也 能 对 大 
家 全 究 新 型 荔 电 池 有 上 所 局 上 ,这 将 使 我 们 感到 不 胜 泵 竹 。 

本 书 曾 于 2010 年 4 月 ,由 旧 株 式 会 社工 业 调查 会 以 图 解 ”革新 型 董 曙 池 O 才 穴 艺 》 作 为 
书 名 出 版 ,本 次 是 由 钦 姆 社 对 该 书 进行 册 版 友 行 。 

2011 年 10 月 
泵 都 大 学 名 沦 教 授 
小 从 见 ” 善 八 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 
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万 问 


(日 ) 京都 大 学 名 管教 要 


二 次 电池 的 
开发 现状 和 技术 发 展 


不 久 束 赶 上 并 超越 了 国外 水 平 。 
近 几 年 在 上 述 两 种 新 型 二 次 电池 
拉 术 方面 , 日 本 已 领 完 于 世界 开 
大 量 地 投入 到 商品 生产 中 ， 为 此 
我 们 可 以 知道 ， 日 本 在 二 次 电池 
的 研发 方面 已 经 处 于 领导 世界 漳 
流 的 地 位 。 





小 人 电量 请 六 


通过 充电 达到 多 次 使 用 的 二 次 电池 (蓄电池 ) 
在 近 20 年 有 了 大 幅度 的 进步 。 蕾 电池 种 类 繁多 ， 即 
使 是 同一 种 类 也 会 制造 成 大 小 各 异 、 特 性 各 异 的 电 
池 。 锂 离子 电池 有 着 很 高 的 性 能 ， 它 被 用 于 各 种 用 


途 ， 但 是 ， 对 用 于 电动 汽车 的 锂 离子 二 次 电池 来 说 ， 
需要 在 其 原 有 基础 上 进一步 提高 性 能 ， 同 时 也 期 街 
着 能 开发 出 超越 锂 离子 电池 极限 的 荔 电 池 。 





二 次 电池 作为 一 种 无 线 、 随 时 可 以 使 用 
的 便利 电源 ， 人 们 为 此 开发 了 一 系列 品种 。 
如 今 ， 如 图 1-1 所 示 的 电池 已 被 大 量 地 生产 
出 来 ， 并 投入 到 实际 使 用 中 。 在 这 段 二 次 电 
池 和 研发 历史 中 ，20 世纪 90 年 代 已 经 被 实际 
应 用 的 毛 镍 蓄电池 (〈 即 金属 氢化 物 镍 蓄 电 
池 ， 也 被 写作 Ni-MH 蓄电池 ) 和 锂 离子 电 
池 对 二 次 电池 的 发 展 带 来 了 很 大 的 转机 。 

近来 ， 随 着 半导体 集成 电路 的 进步 和 低 
成 本 化 的 要 求 ， 无 线 电子 设备 也 在 不 断 发 
展 ， 顾 名 思 义 ， 这 些 电子 设备 当然 需要 无 线 
电源 ， 为 此 人 们 期 每 考 有 高 性 能 的 电池 问 
址 。 新 型 二 次 电池 中 的 锂 离 子 电 池 由 于 外 形 
小 、 容 量 大 ， 非 常 符 合 人 们 对 无 线 电 源 的 用 
途 要 求 ， 为 此 生产 量 激增 。 而 人 们 一 旦 习惯 
于 使 用 小 型 可 携带 式 设备 ， 那 么 接 下 来 势必 
会 希望 有 更 多 的 耗 电量 大 的 设备 能 实现 无 伐 
化 ， 这 样 就 需要 更 大 容量 的 二 次 电池 ， 于 是 
又 再 次 推动 了 大 容量 锂 离子 电池 的 发 展 。 

日 本 的 二 次 电池 产业 的 发 展 在 二 战 以 后 



































现在 我 们 所 说 的 高 性 能 二 次 
电池 指 的 几乎 都 是 锂 离子 电池 ， 
该 电池 是 于 1991 年 由 索尼 公司 
开始 生产 销售 的 。 

我 们 对 二 次 电池 的 要 求 是 : 
瞬间 获取 动力 、 可 长 时 间 供 电 
(大 高 比 能 量 ) 、 可 多 次 充电 并 可 
长 期 使 用 〈 使 用 寿命 长 ) 、 安 全 、 
低 成 本 。 虽 说 锂 离子 电池 性 能 极 
高 ， 但 是 要 想 满足 以 上 所 说 的 所 
有 优点 也 是 很 困难 的 ， 所 以 我 们 
现在 所 生产 的 是 符合 某 项 用 途 必 有 需 的 一 项 或 
几 项 特性 的 电池 。 如 图 1-2 所 示 ， 正 在 生产 
的 三 类 电池 分 别 是 : 第 一 类 ， 是 符合 便携 式 
设备 用 所 需要 的 高 比 能 量 用 的 电池 (也 可 
称 作 是 “能 量 电 池 ”) ; 第 二 类 ， 是 对 电动 
工具 或 混合 动力 汽车 供电 意义 重大 的 “ 动 
力 用 电池 ”; 第 三 类 ， 是 符合 储存 电力 要 求 
的 使 用 寿命 长 、 可 靠 性 高 、 成 本 低 的 “ 生 
活用 电池 ”等 等 。 

插入 式 混合 动力 汽车 或 只 用 电池 作为 动 
力 的 电动 汽车 所 用 的 电池 ， 往 往 对 能 量 、 动 
力 、 使 用 寿命 及 成 本 都 有 一 定 要 求 ， 可 以 说 
是 技术 上 难度 较 大 的 电池 。 但 是 ,使 用 电池 
来 驱动 汽车 是 新 一 代 汽 车 的 要 求 ， 所 以 在 全 
球 范围 内 已 展开 了 激烈 的 苑 争 ， 而 作为 其 发 
展 关 键 的 二 次 电池 的 研发 活动 也 因此 在 世界 
各 国医 动 开 展 起 来 。 在 日 本 ， 如 图 1-3 所 
示 ， 经 济 产 业 省 以 此 为 目标 ， 在 人 研发 领域 投 
和 人 了 很 大 的 力量 。 





























局 性 能 备 电 池 的 结构 及 新 一 代 蔓 电池 的 发 展 方 回 





金属 -空气 电池 的 二 次 
电池 化 等 下 一 代 二 次 
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~ TT Izy 
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二 次 电池 比 能 量 比较 





图 1-2 








按照 用 途 特 性 分 类 的 二 次 电池 


能 源 电池 





民用 小 型 锂 离子 电池 的 生产 ， 曾 在 20 领 月 领 


世纪 90 年 代 几 乎 为 三 洋 电机 、 驼 尼 、 松 下 
等 日 本 企业 所 垄断 ， 但 随 着 锂 离子 电池 优良 
的 性 能 被 越 来 越 多 的 海外 产业 界 人 士 所 关 
注 ， 尤 其 是 在 儿 个 邻 国 ， 相 关 产 业界 人 士 努 
力 开 发 ， 再 加 上 日 本 技术 的 外 流 ， 使 得 该 项 
技术 水 平 不 断 提 高 ， 并 开始 了 大 规模 生产 ， 
而 日 本 在 世界 上 的 市 场 占 有 率 则 下 降 到 原 有 
水 平 的 一 半 左 右 。 








汽车 领域 和 电能 储存 领域 一 旦 被 开 
拓 ， 锂 离子 电池 的 产量 将 如 图 1-4 所 示 必 
会 出 现 飞 路 发 展 。 我们 需要 注意 的 是 ， 
2010 年 锂 离子 电池 开始 用 于 混合 动力 电动 
汽车 ， 这 一 年 可 以 说 是 锂 离 子 电 池 元 年 ， 
以 这 一 年 为 界 ， 锂 离子 电池 在 世界 上 的 产 
量 预 计 会 大 量 增加 。 但 是 要 让 电动 汽车 元 
一 次 电 而 能 达到 和 现在 汽油 汽车 行驶 同样 
的 距离 ， 这 需要 二 次 电池 的 能 源 比 能 量 达 





图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


到 如 图 1-3 所 示 ， 就 有 一 个 很 大 的 飞跃 。  ” 境 和 能 源 问题 的 解决 做 出 巨大 页 献 。 而 对 
如 琳 能 把 太阳 电池 或 通过 风力 发 电 获取 的 。” 资源 缺乏 的 日 本 来 说 ,二 次 电池 的 技术 万 
电能 储存 到 汽车 电池 中 ， 这 将 会 对 世界 环 。 显 草 要 。 
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图 1-4 锂 离子 电池 产量 预测 














1.2 


过 (原理 、 续 构 、 特 
点 、 用 人 还) 


(日 ) 京都 大 学 名 誉 教授 
A 人 


电池 是 利用 物质 的 氧化 、 还 原 反 应 的 能 量 
把 具有 很 强 的 氧化 能 力 和 还 原 能 力 的 物质 组 合成 为 


-LU Ar 


高 电压 的 电池 。 蓄 电池 是 便携 式 信息 终端 等 不 可 缺 


二 次 电池 的 种 类 和 构 


设备 。 


能 著 电 池 的 结构 及 新 一 代 著 电池 的 发 展 万 同 





以 产生 热量 。 对 于 电池 反应 来 
说 ， 就 是 以 敬 放 热量 的 方式 来 放 
出 电能 (正确 说 法 叫做 吉 布 斯 的 
日 由 能 量 )。 

电池 中 的 氧化 剂 还 原 、 还 原 
剂 氧化 的 反应 进行 过 程 ， 如 图 1- 
5 所 示 ， 电 解 液 中 运动 的 离子 与 
活 运动 于 外 部 回路 电子 作为 奸 
介 ， 各 日 发 生 反 应 。 通 过 运动 于 
外 部 回路 的 电子 流产 生 电 流 ， 输 
出 电力 的 反应 被 称 为 电池 的 放 

















少 的 部 分 ， 就 该 利用 方式 来 说 ， 如 汽车 用 和 可 再 生 电 。 


能 量 储 存 起 来 的 储 能 用 ， 还 有 在 机 器 人 、 宇 密 以 及 
深海 探测 、 医 疗 、 福 利 等 领域 都 被 广泛 利用 。 这 些 
用 途 都 会 使 蓄电池 的 研究 向 更 高 层次 发 展 。 





1. 历史 与 原理 

伏 打 在 1800 年 前 发 明了 电池 ( 伏 打 电 
堆 )。 这 次 发 明 被 认为 是 电池 使 用 的 开始 。 
比 这 更 早 的 是 在 从 巴格达 近郊 的 遗迹 中 发 现 
像 是 2000 年 前 的 电池 的 遗物 。 但 这 项 技术 
并 没有 被 流传 下 来 。 图 1-5 所 示 电 池 是 利用 
具有 氧化剂 和 还 原 剂 的 能 量 直接 转化 为 电能 
的 设备 。 让 氧化剂 和 还 原 制 剂 的 直接 反应 可 


一 一 电流 














容器 


图 1-$ 二 次 电池 构造 与 放电 反应 





(充电 反应 为 逆 问 ) 








2. 电池 的 结构 

电池 是 由 图 1-6 所 示 的 各 种 
材料 构成 的 。 氧 化 剂 和 还 原 剂 被 
分 别称 为 正极 活性 物质 、 负 极 活 
性 物质 ， 因 为 活性 物质 的 表面 积 
越 大 ， 越 容易 发 生 反 应 ， 所 以 通 
第 是 使 用 粉末 ， 用 来 收发 活性 物质 和 电子 的 
导电 材料 被 称 作 集 电 体 。 另 外 在 活性 物质 的 
导电 性 比较 低 的 场合 ， 要 添加 辅助 导电 性 的 
碳 素 粉末 等 ， 但 又 不 参与 反应 的 导电 材料 。 
将 聚合 物 等 粘 结 剂 加 于 活性 物质 、 导 电 材 料 
的 粉末 中 并 涂 于 集 电 体 上 ， 这 被 称 为 合剂 电 
体 。 
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图 1-6 电池 的 构造 
正极 活性 物质 电位 高 容量 


， 负 极 活性 
物质 电位 低 、 容 量 大 ， 电 解 质 具有 稳定 的 高 











图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


子 传导 性 ， 这 些 都 是 人 们 所 希望 达到 的 性 
氧化 剂 和 还 原 剂 的 充分 反应 ， 完 成 电池 
的 作用 ， 这 就 是 一 次 性 电池 。 然 而， 还 原 的 
氧化 剂 和 氧化 的 还 原 剂 被 相反 地 投入 电 反 应 
(这 叫 电 分 解 ) 可 以 反复 的 是 循环 电池 。 这 
叫做 充电 反应 。 可 以 充电 的 电池 就 是 二 次 电 
池 。 二 次 电池 又 被 称 为 蓄电池 。 

3. 各 种 二 次 电池 及 其 特征 

现在 广泛 使 用 的 二 次 电池 有 铅 蓄电池 、 
煞 饥 上 昔 电 池 (名 锅 电 池 ) 、 金 属 氢化 物 锡 蓄 
电池 (Ni-MH 著 电 池 ) 、 锂 离子 电池 。 

铅 蓄 电池 的 比 能 量 比较 低 ， 功 率 (或 
容量 ) 大 价格 便宜 ， 但 在 充电 状态 下 , 日 
然 反 应 使 容量 丧失 ( 称 之 为 和 目 放 电 )。 镍 饥 
电池 功率 大 ， 使 用 寿命 比较 长 ， 但 锅 存 在 环 
境 污 染 的 问题 。Ni-MH 蓄电池 不 使 用 锅 ， 被 
用 作 钊 包 电 池 的 蔡 代 品 来 开发 人 研究， 功率 也 
可 以 与 锦 铺 电池 接近 。 锂 离子 电池 的 比 能 量 
非常 高 ， 被 作为 便携 式 电子 设备 等 的 无 线 电 
源 而 广泛 使 用 。 提 高 安全 性 和 耐久 性 以 及 降 
低 成 本 是 其 研究 的 诛 题 。 


走 台 























除了 这 些 二 次 电池 外 ， 还 有 主要 用 在 电 
能 储存 用 的 、 采 用 固体 电解 质 B -氧化 铝 的 、 
工作 在 350% 附近 的 钠 硫 (NaS) 电池 ， 以 
及 通过 两 种 氧化 还 原液 体 在 电极 室内 流通 方 
式 实现 的 氧化 还 原液 流 电 池 等 。 

4. 电池 的 用 途 

二 次 电池 从 伏 打 的 发 明 开 始 到 19 世纪 
中 期 为 止 是 唯一 的 电源 ， 刚 发 明 就 用 于 电 
解 等 ， 这 以 后 也 在 物理 、 化 学 实验 中 使 用 。 
后 来 ， 交 流 发 电机 的 发 明 ， 电 网 的 构建 ， 
使 得 电池 的 使 用 范围 变 小 。 如 图 1-7 所 示 ， 
手提 灯 用 、 汽 车 用 、 玩 具 用 还 有 像 应 急 灯 
那样 的 安全 灯 成 为 电池 的 主要 用 途 。 但 高 
性 能 的 Ni-MH 鞭 电 池 和 锂 离子 电池 的 商品 
化 使 电池 的 用 途 扩 大 。 在 前 面 提 到 的 汽车 
就 是 新 的 用 途 。 此 外 ， 太 阳 能 发 电 和 风力 
发 电 等 可 再 生 能 源 的 利用 也 可 发 出 必要 的 
电能 。 二 次 电池 在 发 电 方面 的 利用 和 用 途 
被 期 待 。， 另 外 如 图 1-8 所 示 为 宇宙 开发 、 
深海 探测 和 医疗 福利 等 最 先进 的 科学 撤 术 ， 
以 及 图 1-8 为 穿戴 式 电 池 等 的 民生 用 途 ， 
也 会 被 广泛 地 使 用 。 
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图 1-8 二 次 电池 的 未 来 








图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


1 3 电池 上 与 燃 料 | 电池 燃料 电池 的 种 类 有 很 多 ， 大 


部 分 和 都 是 按 所 使 用 的 电解 质 来 分 
(日 ) 京都 大 学 名 誉 教授 类 。 随 春 近 年 来 对 汽车 的 次 入 研 
小 驻 见 “ 差 八 。 究 ， 燃料 电池 使 用 离子 交换 膜 的 
聚合 物 为 电解 质 。 这 种 燃料 电池 
燃料 电池 是 化 学 电池 的 一 种 ， 利 用 产生 电 的 物 叫做 固体 高 分 子 型 燃料 电池 (到 

质 (活性 物质 ) 的 氧化 、 还 原 反 应 将 产生 的 电能 输 合 物 电解 质 燃料 电池 PEFC) 。 
出 ， 一 般 来 说 ， 与 电池 不 同 ,， 活 性 物质 是 从 外 部 问 燃料 电池 和 一 般 电池 在 电池 
电池 供应 的 ， 放电 生成 物 是 从 电池 回 外 排出 的 为 中 进行 的 反应 是 一 样 的 。 不 同 的 
一 方面 ,普通 的 蓄电池 的 活性 物质 保持 在 电池 中 ,| 是 如 图 19 所 示 。 一 役 电池 的 
并 且 生 成 物 也 留 在 电池 中 。 充 电 可 以 多 次 使 用 的 萃 | 。 起 沁 物质 《活性 物质 ， 含 在 电池 
电池 是 以 电能 储存 为 目的 ， 这 个 用 途 越 来 越 被 重视 。 内 部 ， 生 成 物 也 留 在 电池 内 部 。 
而 燃料 电池 的 起 电 物 质 是 从 电池 
1. 燃料 电池 外 部 供给 ， 发电 生成 物 也 可 从 电池 内 排出 。 
燃料 电池 也 是 化 学 电池 的 一 种 , 在 1.2 这 就 意味 着 燃料 电池 是 可 以 将 化 学 能 转换 成 
方 中 已 经 做 过 说 明 。 它 是 通过 利用 正极 的 氧 。 电能 的 变换 设备 ， 相 当 于 火力 发 电 的 发 电机 
化 宣 的 还 原 反应 ， 和 负极 的 还 原 剂 的 氧化 反 ” 或 氧 储存 铅 。 男 一 方面 ， 因 为 一 般 电池 的 起 
应 的 化 学 物质 的 电化 学 反应 来 取得 电能 的 竣 。 ” 电 物 质 是 存放 在 设备 中 的 ， 所 以 比较 接近 于 





























置 。 核能 发 电 ， 是 一 种 可 以 将 能 量 元 物质 转换 为 
燃料 电池 如 图 1-9 所 示 ， 通 过 在 负极 的 ”能 量 的 功率 型 设备 。 
还 原 剂 氧 (燃料 电池 的 燃料 )， 氧 化 剂 的 氧 一 般 电 池 可 以 再 次 充电 使 用 的 就 是 二 次 





(空气 中 所 含有 的 氧 ) 从 外 部 回电 池内 供 ” 电池 。 而 燃料 电池 ， 可 以 通过 电解 水 产生 的 
给 ， 来 实现 氢 的 氧化 和 氧 的 还 原 反 应 。 氢 作 氧 与 氧 的 循环 再 生来 发 电 ， 在 不 考虑 效率 和 
为 还 原 剂 ， 氧 作为 氧化 剂 来 使 用 。 成 本 的 前 提 下 ， 多 被 使 用 于 宇宙 开发 等 特殊 



































锂 金属 -氧化 销 蓄 电池 
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负极 正极 
( 因 安 全 性 与 耐久 性 原因 ， 此 类 电池 难以 实用 ) 


1-9 蓄电池 与 燃料 电池 











的 用 途 。 
2. 燃料 电池 与 一 般 电池 的 区 别 
对 于 二 次 电池 也 有 起 电 物 质 从 外 部 存储 


局 性 能 备 电 池 的 结构 及 新 一 代 蔓 电池 的 发 展 方 加 





槽 中 供给 电池 ， 生 成 物 回 外 部 存储 槽 输出 的 
方式 。 如 图 1-10 所 示 的 氧化 、 还 原液 流 电 
池 。 





电解 流 《一 
《一 一 








图 1-10 氧化 还 原液 流 电 池 (充电 反应 ) 


阳离子 《二 电解 
交换 膜 


V5+ /V 4+ 
电解 液 
容器 











作为 第 二 代 高 容量 二 次 电池 被 关注 的 是 
一 种 镍 -空气 电池 。 这 种 电池 如 图 1-11 所 
示 ， 鲜 作为 负极 活性 物质 ， 正 极 活性 物质 束 
是 空气 中 的 氧 ， 这 点 与 燃料 电池 的 空气 极 相 
同 。 这 种 锌 -空气 电池 将 已 经 放电 的 鲜 离 子 
重新 充电 转变 成 锌 金属 比较 困难 ， 不 能 实现 
二 次 电池 化 的 功能 。 因 此 放电 以 后 的 锌 就 消 
耗 掉 了 ， 取 出 负极 和 电解 液 奉 换 成 新 的 锌 金 
属 和 电解 液 的 方式 已 被 研究 出 来 。 一 般 充电 
(加 料 ) 用 电解 方式 来 进行 ， 这 种 方式 称 为 
机 械 加 料 。 

就 氧化 还 原 流 量 电池 和 和 镑 -空气 电池 来 
说 ， 一 般 电 池 和 燃料 电池 没有 大 的 区 别 。 很 
清楚 地 区 分 比较 困难 ， 另 外 也 没有 必要 。 

3. 二 次 电池 的 作用 

综 上 所 述 ， 二 次 电池 是 使 用 电池 中 的 活 
性 物质 进行 发 电 的 装置 ， 一 般 是 不 能 从 外 部 
重新 供给 新 的 活性 物质 的 封闭 型 电池 。 因 此 
取出 的 能 量 是 有 限 的 。 如 采 可 以 取出 更 多 的 
能 量 ， 正 是 二 次 电池 所 持 有 的 特征 。 能 量 被 
暂时 存储 起 来 ， 在 需要 的 时 候 取出 。 输 出 方 
式 有 像 混 合 动力 电动 汽车 和 电动 工具 的 电池 




















这 种 急速 输出 方式 ， 以 及 如 应 急 灯 等 的 缓慢 
输出 方式 。 





[LTLLLLLLLL LI 
[LEI 


锌 金属 负极 





HH 多 孔 性 气 


电解 质 体 电极 


图 1-11 锌 -空气 电池 


和 、、 











二 次 电池 的 这 种 特点 比较 典型 的 应 用 就 
是 混合 动力 电动 汽车 。 对 现在 的 混合 动力 电 
动 汽车 来 说 ， 单 纯 使 用 汽油 发 动机 的 方式 来 
地 驶 时 ， 歼 率 高 ( 燃 费 低 )， 但 不 能 有 紧急 
的 变动 。 但 是 在 起 动 和 加 速 时 的 动力 不 足 。 
男 外 在 一 定 的 速度 驾驶 或 制 动 时 没有 动力 。 
不 足 的 动力 可 从 电池 中 获得 ， 剩 余 电能 可 存 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





储 在 电池 中 ， 这 是 混合 动力 所 考虑 的 方式 。 
er rae 
动 时 将 发 动机 转动 产生 的 充电 能 量 回 收 。 

这 样 的 混合 动力 车 用 燃料 电池 来 代替 汽 
油 ， 男 外 ， 混 合 动力 车 也 可 以 使 用 高 容量 的 








二 次 电池 (元 图 1-12)。 

太阳 电池 和 风力 发 电 所 产生 的 电能 可 以 
存储 在 二 次 电池 中 ， 在 必要 时 将 所 使 用 的 剩 
余 电 能 储存 起 来 ， 可 以 储存 能 量 正 是 二 次 电 
池 的 特征 。 











1-12 
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二 次 电池 在 未 来 汽车 上 的 应 用 


汽车 主 驱 动 源 


混合 动力 化 








第 1 章 局 性 能 荔 电 池 的 结构 及 新 一 代 苗 电池 的 发 展 方向 


锂 亢 子 电池 的 种 类 与 
结构 


1.4 


(日 ) 京都 大 学 
西 尼 哇 轩 9 


锂 离子 电池 作为 实用 的 二 次 电池 其 比 能 量 比 较 
高 ， 根 据 各 种 不 同 的 需要 可 对 其 性 能 进行 改善 和 利 
用 。20 世纪 90 年 代 开 发 出 来 的 新 电池 系列 ， 到 现 


在 为 止 已 有 各 种 形状 、 构 造 被 开发 出 来 ， 包 含 新 的 
正极 、 负 极 以 及 电解 质 等 而 有 非常 多 种 类 。 


| . ， 、 放 电 

电池 : LDL Co0, + Li,C 人 
LiCoO0, +C 

图 1-13 所 示 为 锂 离子 电池 反 
应 的 模式 。 正 极 的 LiCco0， 和 人 负 
极 的 石墨 具有 层 状 结晶 结构 ， 充 
电 时 锂 离子 (Li ) 从 正极 向 负 
极 移动 ， 放 电 时 则 相反 ， 即 锂 离 
子 从 负极 向 正极 移动 。 这 样 的 层 
状 结构 离子 进入 物质 的 层 间 的 反 
应 被 称 为 锂 的 内 在 反应 。 物 质 的 
基本 结构 不 发 生 改 变 而 循环 充 放 























1. 锂 离子 电池 的 原理 

正极 使 用 含有 锂 的 销 氧 化 物 ， 负极 使 用 
碳 的 二 次 电池 ， 在 1991 年 已 被 索尼 公司 产 
品 化 。 这 种 电池 是 锂 二 次 电池 中 的 一 种 ， 在 
充电 时 通过 负极 癌 碳 中 进行 锂 的 吸收 反应 ， 
因为 金属 锂 不 能 被 析出 ， 为 与 使 用 金属 锂 的 
二 次 电池 进行 区 分 ， 叫 做 锂 离子 电池 。 

这 种 电池 的 电极 材料 的 开发 从 电池 商品 
化 开始 已 经 有 十 年 的 时 间 ， 正 极 的 LiCo0， 
是 在 1980 年 左右 已 被 英国 牛津 大 学 的 人 研究 
人 员 报 道 的 "。 男 外 石墨 负极 是 三 洋 电 机 
株式 会 社 的 研究 人 员 于 1981 年 申请 了 专利 。 
就 新 的 电极 功能 开发 出 的 新 电池 为 例 。 现 在 
各 种 新 的 正 负 极 材 料 也 在 开发 、 实 用 化 中 ， 
销 氧 化 物 的 正极 材料 和 碳 负 极 材 料 以 外 的 材 
料 也 用 得 越 来 越 多 ， 同 种 的 充 放 电 反 应 机 理 
的 二 次 电池 为 锂 离子 电池 。 

代表 性 的 正 负极 使 用 活性 物质 LiCo0， 
和 石墨 的 锂 离 子 电 池 的 电极 反应 为 以 下 的 反 
应 式 。 


大 ”放电 
正极 : Li, Co0，+ XYLi” + we | 























Li- 


Co0O, 





放电 
他 。 。 十 二 
负极 : LiC C+xLi +xe 


电 的 电池 是 最 理想 的 二 次 电池 。 


碳 负 极 

















1-13 锂 离子 电池 的 反应 








2. 电极 上 的 具有 重要 作用 的 保护 膜 

锂 离子 电池 能 实现 的 重要 技术 之 一 是 能 
人 够 吸收 和 放出 锂 的 碳 材 料 。 由 于 碳 电 极 的 研 
究 发 展 ， 碳 上 形成 的 保护 膜 对 于 充 放电 反应 
具有 重要 的 作用 。 这 种 保护 膜 是 在 充电 初期 
时 的 副 反 应 ， 如 图 1-14 所 示 ， 具 有 锂 离子 
传导 性 的 固体 电解 质 被 称 为 SEI ( Solid 
Electrolyte Interface， 国 体 电解 质 界面 ) 。 实 
际 上 ， 这 是 由 包含 LiF 和 Li,C0, 等 的 无 机 
化 合 物 和 有 机 化 合 物 组 成 的 保护 膜 。 

碳 负 极 在 充电 时 的 电位 接近 于 金属 锂 ， 
是 构成 电解 液 的 有 机 溶剂 被 还 原 分 解 的 电 
位 ， 初 次 如 采 可 以 形成 稳定 的 SEI， 以 后 就 
不 会 发 生 有 机 洲 剂 的 分 解 ， 进 行 锂 的 内 在 反 
应 。 已 成 为 负极 材料 主流 的 石墨 比较 容易 受 
到 电解 液 的 影响 ， 形 成 良好 的 SEI 是 非常 重 
要 的 条 件 。 




















_ 图解 新 型 著 电 池 技 术 基础 





脱 媒 合 的 锂 (Li 离子 





1-14 石墨 负极 /电解 液 界 面 模型 图 








3. 锂 离 子 电池 的 特征 

锂 离子 电池 是 在 电池 200 年 的 历史 中 属 
于 比较 新 的 种 类 ， 过 去 十 多 年 间 生 产 的 产品 
价格 比较 高 ， 因 此 成 为 很 受 注目 的 电池 。 锂 
离子 电池 具有 以 下 几 种 优点 。 

1) 比 能 量 高 : 在 普及 的 二 次 电池 中 比 
能 量 比较 高 ， 进 行 体积 小 和 轻 量 化 而 非常 适 
用 于 电子 设备 上 。 

2) 单 体 电池 电压 高 : 4V 级 ， 和 其 他 的 
二 次 电池 相 比 ， 使 用 的 数量 可 减少 ， 在 设备 
设计 中 很 有 优势 。 

3) 能 量 效率 高 : 因为 充电 和 放电 时 能 
量 损耗 小 ， 所 以 非常 适用 于 电能 的 储存 。 

4) 没有 存储 效应 : 因为 没有 碱 性 二 次 
电池 的 存储 效应 ( 如果 很 少 使 用 二 次 电池 
而 反复 充电 ， 放 电容 量 就 会 出 现 降低 的 现 











象 ) ， 在 下 次 充足 电 下 使 用 就 没有 问题 了 。 

另外 ， 使 用 温度 范围 比较 广 ， 从 充 放 电 
周期 寿命 长 等 的 充 放电 性 能 特点 来 说 是 优良 
的 二 次 电池 。 

一 方面 ， 就 比 能 量 高 来 说 ， 因 为 使 用 可 
燃 性 的 有 机 电解 液 ， 与 水 溶 系 的 二 次 电池 比 
较 ， 安 全 性 低 ， 每 瓦 时 的 价格 比较 高 是 这 种 
电池 的 缺点 。 

4. 确保 安全 性 的 结构 

因为 锂 离子 电池 的 比 能 量 非 常 高 ， 以 及 
电解 液 中 使 用 可 燃 性 的 有 机 溶剂 的 原因 ， 由 
于 错误 使 而 导致 异常 反应 时 ， 有 3 引起 过 热 、 
起 火 等 的 危险 性 。 因 此 预想 各 种 状况 ， 材 
料 、 单 体 电池 、 包 装 每 各 阶段 必须 采取 安全 
对 策 。 

1) 电极 、 电 解 液 的 材料 

这 些 是 决定 电池 性 能 的 材料 ， 要 尽 可 能 
选择 不 容易 发 生 异 常 反应 的 材料 。 男 外 在 制 
造 的 过 程 中 ， 要 防止 杂质 的 混入 ， 也 要 注意 
均 电 极 的 制作 。 

2) 隔 板 (隔膜 ) 

在 隔 板 使 用 具有 细微 小 孔 的 聚 乙 炳 等 的 
聚合 物 。 由 于 异 背 反应 而 导致 电池 温度 上 升 
的 场合 ， 如 图 1-15 所 示 的 隔 板 的 制 材 溶解 ， 
堵塞 了 正 负极 的 离子 移动 孔 ， 防 止 过 大 电流 
的 流动 ， 这 被 称 为 隔 板 的 断 流 现象 。 
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异常 高 温 时 
Li 一 Ti 
Er [De 
Li 一 Er 
Li 11 
ii = | 
i B= = 
隔膜 a 要 号 旧业 忆 
本 离子 在 隔膜 微 孔 中 移动 ” 因 隔 膜 溶解 引起 孔 
+ 电解 液 堵塞 而 阻 断 电 流 
图 1-15 隔 板 的 断 流 机 能 











3) 单 体 电池 的 包装 安全 对 策 

根据 单 体 电池 的 大 小 和 形状 而 不 同 ， 设 
有 内 部 压力 上 升 时 备用 的 安全 了 较 。 还 有 PTC 
元 件 、 温 度 燃 丝 、 热 敏 电阻 、 电 池 保 护 IC、 
充 放电 控制 开关 等 来 防止 温度 、 电 流 、 电 压 
等 被 检测 到 的 异常 反应 。 

4) 安全 性 试验 

各 电池 生产 厂商 对 于 锂 离子 电池 的 各 种 
异常 状态 和 误 用 等 的 预想 ， 进 行 短 路 ， 过 充 
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的 机 械 试验 ， 以 及 加 热 试验 等 的 安全 确认 而 
实施 商品 化 。 主 要 的 安全 试验 方法 是 由 公务 
机 关 来 规定 的 。 男 外 ， 安 全 性 的 实施 必须 要 
具有 特殊 设备 和 专业 知识 。 一 般 消 费 者 在 超 
过 额定 值 范围 使 用 时 ， 是 不 会 做 试验 和 分 析 
的 。 

5. 锂 离子 电池 的 种 类 

包括 开发 中 的 锂 离 子 电池 ， 种 类 很 多 ， 
根据 图 1-16 中 所 示 不 同 的 几 种 观点 来 分 














电 等 的 电气 试验 ， 还 有 冲击 、 钉 刺 、 抗 压 等 ”类 。 
锁 系 
镍 系 
三 元 系 
纽扣 形 橄榄 石 系 
按 外 形 方形 等 
的 分 类 十 圆 简 形 
积 层 电 字 (组 电池 ) 石 办 2 
等 按 负 极 十 硬 碳 系 
的 分 类 合金 系 
平板 形 氧化 物 系 
按 单 体 电池 结 平板 积 层 形 等 
构 的 分 类 十 卷 转 形 
扁平 卷 转 形 有 机 电解 液 系 
a 久 公有 抄 jH 
| [人 
的 分 类 ee 
无 机 固体 电解 质 系 
离子 液体 系 
等 
1-16 锂 离子 电池 分 类 举例 (包含 研发 中 的 电池 ) 








1) 按 外 形 和 尺寸 的 分 类 

有 方形 、 圆 简 形 、 纽 扣 形 等 ， 根 据 用 途 
不 同 尺寸 大 小 也 有 很 多 种 。 小 型 圆 简 形 单 体 
电池 是 普通 0018650 (00 部 分 根据 生产 厂 
商 不 同 而 不 同 ) 的 五 位 类 型 编号 ， 表示 直 
径 18mm、 高 65mm。 小 型 方形 单 体 电池 是 
00543450 的 六 位 类 型 编号， 表示 厚 5. 4mm、 
宽 34mm、 高 S0mm 。 

为 外 可 分 为 移动 电子 设备 用 、 电 动工 具 
等 的 大 功率 用 、HEV ( 油 电 混合 汽车 ) 用 ， 
电能 储存 用 等 。 即 使 是 相同 形状 、 尺 寸 也 有 
高 比 能 量 型 、 高 输出 功率 型 等 不 同 的 性 能 。 

















2) 单 体 电池 结构 的 分 类 

根据 单 体 电池 内 电极 结构 ， 分 为 平板 
形 、 平 板 积 层 形 、 卷 转 形 (螺旋 形 ) 、 局 平 
卷 转 等 类 型 。 

3) 按 正 负 极 活 性 物质 的 分 类 

对 于 正极 活性 物质 ， 大 都 使 用 Li, C0,、 
具有 人 尖 品 石 型 结晶 构造 的 LiMn,0 和 橄榄 
型 结晶 构造 的 LiFeP0, 这 三 种 元 素 。 被 称 为 
LiCo Ni Mn 0), 也 已 实用 化 。 

另外 对 负极 活性 物质 来 说 ， 主 要 以 石墨 
等 各 种 碳 系 材料 。 还 有 Li-Si (人 硅 )，Li-Sn 
( 锡 ) 等 的 锂 合金 ，Li,Ti,0,, 等 的 氧化 物 也 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


在 进行 赋 发 。 

由 于 正 负极 活性 物质 的 种 类 对 电池 的 基 
本 性 能 影响 比较 大 ， 即 使 相同 锂 离子 电池 名 
称 也 会 在 电池 和 名称 前 加 上 所 使 用 不 同 的 活性 
物质 。 

4) 按 电解 质 的 分 类 

一 般 锂 离子 电池 的 电解 质 是 溶解 LiPF。 
等 锂 盐 的 碳酸 盐 的 有 机 洲 剂 。 被 叫做 锂 聚 合 
物 电 池 的 电池 比较 多 ， 使 用 作为 包含 电解 质 
的 锂 盐 的 肾 合 凝 胶 ( 肾 合 物 和 有 机 溶剂 )。 
此 外 ， 与 凝 腕 不 同 不 含有 液体 成 分 的 固体 聚 
合 物 电 解 质 ， 无 机 材质 的 固体 电解 质 ， 离 子 
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电解 





质 等 新 型 电解 质 的 开发 也 日 益 兴 盛 。 
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1 
展望 


(日 ) 京都 大 学 名 党 教授 
小 久 见 “ 壮 信 


锂 离子 电池 已 经 在 以 小 型 便携 式 电 子 设备 为 中 
心 广泛 普及 ， 并 且 成 为 下 一 代 电 动 汽车 的 动力 来 产 。 
但 现实 要 求 比 能 量 、 比 输出 功率 、 安 全 性 等 方面 的 


性 能 必须 达到 一 定 要 求 ， 所 以 还 需要 从 很 多 方面 进 
行 研发 。 


1. 锂 离子 电池 的 课题 

锂 离子 电池 具有 高 比 能 量 的 特征 ， 因 此 已 
成 为 我 们 生活 中 不 可 缺少 的 电池 之 一 。 今 后 随 
春 应 用 范围 的 扩大 ， 会 产生 以 下 一 些 诛 题 。 

1) 比 能 量 

二 次 电池 的 比 能 量 (用 Wh/kg 或 W 
. h/L 来 表示 )， 是 移动 设备 可 以 连续 使 用 
和 电动 汽车 (EV) 的 连续 行驶 距离 的 根本 
保障 ， 所 以 必须 对 未 达到 的 要 求 进行 改 良 。 
锂 离子 电池 是 现在 正在 使 用 的 二 次 电池 中 比 
能 量 最 大 的 ， 销 正极 和 碳 负 极 接近 现在 所 有 
电池 系 中 比 能 量 理论 值 的 50% ， 非 常 接近 
极限 值 了 。 

2) 比 输 入 输出 功率 

比 输出 功率 (用 W/kg 或 W/L 表示 ) 
在 动力 供应 上 起 着 重要 的 作用 。 而 比 输入 功 
率 关 系 到 急速 充电 性 能 。 今后， 作为 混合 动 
力 电动 汽车 (HEV) 和 插入 式 混 合 电动 汽 
车 (PHEV) 的 动力 供给 来 源 ， 现 阶段 的 比 
输入 输出 功率 性 能 还 有 待 提升 。 

3) 使 用 寿命 

电动 汽车 用 和 电能 储存 用 的 二 次 电池 ， 
由 于 对 使 用 环境 有 严格 的 要 求 和 使 用 年 限 长 
等 ， 所 以 锂 离 子 电 池 必 须 在 充 放电 次 数 和 耐 
用 年 限 上 要 有 大 幅 的 改善 。 
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与 4) 安全 性 
随 看 比 能 量变 大 ， 总 能 量 也 

随 之 变 大 ， 对 于 确保 电池 的 安全 
性 ， 就 增加 了 难度 。 因 为 供给 
EV 的 能 量 是 手机 电池 的 10 000 
倍 以 上 ， 必 须 对 电极 材料 做 根本 
的 改善 。 

5) 成 本 

对 移动 通信 和 玫 材 要 重视 便利 
性 方面 ， 而 对 电动 汽车 和 电能 储 
存 用 途 领域 ， 要 重视 能 量 的 价格 
问题 ， 必 定 会 追求 电池 的 低 成 
本 。 现 在 的 锂电 池 中 ,使 用 销 、 
微 多 孔 膜 阳 板 、 电 解 质 等 在 各 种 二 次 电池 都 
是 比较 贵 的 材料 ， 因 此 今后 在 使 用 原材料 等 
级 时 必定 会 追求 低 成 本 化 。 

6) 资源 

正极 材料 Li,Co0, 的 销 是 一 种 产量 很 少 
的 黎 有 金属 。 到 目前 ， 价 格 的 变动 很 大 。 还 
有 ， 锂 主要 是 从 盐湖 的 软水 中 采集 而 来 的 。 
它 的 产地 偏远 , 日 本 是 依赖 进口 的 国家 。 今 
后 ， 随 者 锂电 池 的 生产 量 不 断 扩大 的 话 ， 其 
原材料 的 供应 很 可 能 会 出 现 问 题 。 

2. 主要 结构 材料 的 技术 性 问题 及 开发 
目标 

对 于 以 上 的 课题 也 有 多 种 的 解决 方法 ， 
关于 影响 到 电池 的 基本 性 能 的 负极 、 正 极 以 
及 电解 质 ， 在 表 1-1 中 的 新 候补 材料 中 的 大 
多 数 还 要 继续 做 更 深 一 步 的 研发 工作 。 

3. 新 负极 材料 

石墨 负极 的 单位 重量 的 放电 容量 (372 
mA. h/ g) 要 比 金属 锂 (3860 mA .Ph g) 
的 差 得 很 多 ， 容 量 方面 没有 锂 有 优势 。 而 且 
电位 和 锂 金属 相近 ， 根 据 充电 条 件 ， 会 有 副 
反应 和 锂 析出 的 可 能 性 。 在 这 里 ， 以 容量 、 
电位 的 观点 ， 来 研讨 新 材料 (新 负极 材料 
的 详细 内 容 见 3. 1 市 )。 
































图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


表 1-1 锂 离子 电池 新 材料 的 开发 状况 


现 有 电池 结构 材料 
(当前 主流 ) 


主要 技术 问题 


增 大 容量 

( 增 大 比 能 量 ) 
增 大 输出 功率 
提高 安全 性 


正 长 > “寿命 
正极 延长 充 放 电 循 环 寿命 


提高 安全 性 

( 难 燃 化 、 不 燃 化 ) 
提高 离子 传导 性 
固体 化 


电解 质 | 有 机 电解 液 





1) 新 碳 材 料 

石墨 以 外 还 有 多 种 多 样 的 碳 存 在 ， 结 唱 
结构 和 物理 力学 性 能 与 充 放 电 性 能 的 关系 正 
在 研究 中 。 低 温 烧 成 的 易 石 墨 化 的 活性 碳 是 
石墨 的 两 倍 以 上 的 容量 ， 但 是 缺点 是 ， 初 次 
的 充 放 电 效 率 低 和 电位 的 平坦 性 不 好 。 

2) 锂 合 金 

锂 是 由 Si、Ge、Sn、Al 等 合金 做 成 ， 
具有 负极 的 功能 。 合 金 的 单位 重量 的 能 量 容 
量 是 石墨 的 数 倍 ， 因 为 充 放 电 时 的 膨胀 、 收 
缩 ， 导 致使 用 寿命 短 ， 且 初期 充 放 电 效率 
低 ， 对 于 这 方面 的 改善 全 究 还 在 努力 中 。 

3) 氧化 物 ， 毛 化 物 

锂 的 搬入、 脱离 ， 使 可 能 的 氧化 物 和 毛 
化 物 用 作 负 极 。 像 这 样 的 氧化 物 ， 有 Co0、 
Co;0,、Si0、Nb,0;、Ni0、Ti0,， 等 多 种 。 
LissTiss0s 全 部 都 在 实用 化 阶段 。 它 存在 放 
电 电位 高 ， 是 “高 电位 负极 ” (对 Li' /Li 
约 为 1.5V)， 电 池 电 压 和 比 能 量 低 的 缺点 ， 
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开发 目标 举例 


大 容量 碳 (低温 烧 制 成 碳 等 ) 

Li 合金 (Si 系 ，Sn 系 等 ) 

氧化 物 、 高 电位 负极 (LisTis01, 等 ) 
氮 化 物 (Lis_,XCO,N 等 ) 


层 状 化 合 物 (LiCol ,Nix0, ，LiNil ,Mn .0, ，LiNilaMnia 
CO0530, 等 ) 

尖 品 石 型 化 合 物 (LiMn, 04 等 ) 

橄榄 石 型 化 合 物 (LiFePo4 等 ) 

硫磺 和 有 机 硫磺 化 合 物 


难 燃 性 有 机 溶剂 
过 充电 抑制 添加 剂 
离子 液体 

有 机 上 聚 合 物 电解 质 
无 机 固体 电解 质 








但 在 安全 性 、 比 输出 功率 、 使 用 寿命 等 方面 
优点 也 是 可 以 期 待 的 。 
4. 新 正极 材料 

由 于 LiCo0, 的 放电 电位 高 ， 且 充 放 电 
的 可 逆 性 比较 好 ， 它 是 正极 活性 物质 的 主 
流 。 但 是 ，Li, .Co0, 的 x =0.5 的 范围 内 的 
容量 140mAh/g 的 程度 ， 比 碳 负 极 小 ，x 变 
大 后 ， 导 致 容量 变 大 及 热 稳定 性 降低 。 今 后 
的 大 容量 、 高 比 能 量 用 设想 下 ， 实 现 满足 高 
安全 性 、 大 容量 、 低 成 本 等 各 个 要 求 是 困难 
的 。 以 下 各 种 新 材料 的 研发 在 进行 中 (新 
正极 材料 的 详细 内 容 参 见 3.2 市 )。 

1) 具有 层 状 结构 的 化 合 物 

LiNi0, 具有 和 LiCo0, 相同 的 层 状 结构 ， 
上 且 具 有 高 能 量 、 低 成 本 的 优点 ， 相 反 因 为 热 
稳定 性 低 ， 通 过 被 其 他 元 素 置 换 以 达到 稳定 
化 的 目的 。 被 称 为 “3 元 系 ” 的 LiCojs Ni,， 
Mnj0, 也 处 在 实用 阶段 。 

2) 具有 人 尖 唱 石 型 结构 的 化 合 物 


























LiMn,0, 具有 高 安全 性 、 低 成 本 的 特 
点 ， 将 被 期 待 应 用 于 电动 汽车 方面 。 但 是 由 
于 与 LiCo0, 相 比 容 量 低 ， 并 且 充 放电 时 会 
溶出 Mn 元 素 等 ， 所 以 也 正在 研讨 用 其 他 元 
系 置 换 以 提高 其 性 能 。 值 得 关注 的 是 ， 在 具 
有 这 种 结晶 结构 的 化 合 物 中 ， 显 示 有 5V 级 
电位 的 物质 (LiM Mn， 0,，M = Cr, Ni 
等 ) 。 














3) 具有 橄榄 型 结构 的 化 合 物 

LiFePO, 由 于 具有 非常 高 的 热 稳 定性 ， 
并 且 不 含 高 价 元 素 ， 也 有 望 应 用 于 电动 汽车 
方面 。 因 为 电子 传导 性 较 低 ， 所 以 通过 调节 
粒子 直径 及 涂 窗 导电 剂 等 技术 对 其 性 能 进行 
了 改 民 。 具 有 相同 结构 的 LiMPO，(M = Mn、 
Co、Ni) 也 正在 研发 当中 。 

4) 正极 活性 物质 的 涂 畴 处 理 

除 上 述 的 LiFePO, 之 外 ， 由 于 对 于 Li- 
Co0, 、LiNi0, 、LiMn,0, 等 物质 ， 通 过 使 用 
AL0; 、Zr0, 、MgO0 等 无 机 物 进 行 涂 畴 处 理 
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处 理 技术 。 

5. 新 型 电解 质 材 料 

目前 的 锂 离子 电池 中 的 电解 质 ， 由 于 含 
有 可 燃 性 的 有 机 溶剂 ， 因 此 存在 当 误 用 及 发 
生 事 故 时 ， 其 安全 性 不 高 的 弱点 。 在 今后 高 

比 能 量化 、 大 型 化 发 展 的 过 程 中 ， 安 全 能 性 
将 越 来 越 难 以 确保 。 由 于 发 生 异 常 时 ， 电 极 
及 电解 液 弟 参与 反应 ， 将 考虑 通过 以 下 几 种 
新 的 电解 质 以 达到 安全 性 能 本 质 上 的 提高 
(新 型 电解 质 材 料 的 详细 内 容 参见 3.3.3 
)。 

1) 难 燃 性 有 机 电解 液 : 是 通过 导入 亏 
元 素 等 使 之 具有 不 燃 性 的 有 机 游 剂 ， 或 者 通 
过 添加 人 友 酸 三 甲 酯 等 难 燃 性 添加 剂 的 有 机 深 
剂 而 制 得 电解 液 。 

2) 过 充电 抑制 剂 : 有 机 电解 液 的 不 足 
之 处 在 于 过 充电 时 会 引起 不 可 逆 的 分 解 反 
应 。 如 图 1-17 所 示 ， 一 种 在 达到 过 充电 电 
位 之 前 正极 发 生 氧 化 ， 癌 负极 一 侧 扩散 还 原 


























也 可 以 提高 其 充 放电 周期 寿命 及 放电 特性 等 为 原状 的 “循环 氧化 还 原 反 应 ”的 添加 物 
性 能 ， 故 而 正在 全 发 更 为 广泛 的 材料 及 涂 窗 正在 探索 中 
正极 满 充 
全 人 Mid 在 正极 满 充电 附近 
-Ce 一 -Coo) 的 电位 下 被 氢化， 防止 
会 冒 ” ”正极 过 充电 
| | 
忆 , | 1 | | 
各 | 向 正极 量 上 向 负极 
到 | 扩散 量 上 扩散 
| 
| # 
在 负极 上 被 还 原 回 到 原状 
二 
电 的 电位 
图 1-17 过 充电 抑制 添加 剂 (循环 氧化 还 原 反 应 ) 的 作用 














3) 离子 液体 : 它 与 在 有 机 溶剂 中 溶解 
电解 质 的 一 般 电 解 液 不 同 ， 在 常温 下 是 液态 
盐 。 因 其 具有 不 挥发 性 及 难 燃 性 ， 如 果 作 为 
电解 液 加 以 利用 ， 可 使 安全 性 得 到 大 幅度 提 














[FE o 


4) 聚合 物 电解 质 : 是 具有 电解 质 盐 和 
极 性 基 聚 合 物 的 复合 材料 。 代 表 性 材料 有 聚 
氧化 乙烯 和 锂 盐 合成 的 物质 。 与 电解 液 不 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


同 ， 如 图 1-18 所 示 ， 由 于 离子 是 通过 聚合 
物 的 弧 线 运动 而 移动 的 ， 所 以 需要 寻求 具有 


柔软 性 并 且 玻 璃 化 转变 
质 。 


温度 点 低 的 聚合 











聚 环 氧 乙 烷 (PEO) + 锂 盐 


=(CH=CHO) = Li XX _ 
\ 
\ 

人 ”个 国 ”>o 一 一 本 1 四 
A 2 ee 2 六 | ”0 
价 ; 宇 宇 i 本 

和 0 O 


锂 离子 在 PEO 的 氧 元 素 上 处 于 媒 合 状态 ,离子 
因 聚 合 物 的 阶段 性 运动 而 产生 移动 


图 1-18 聚合 物 固体 电解 质 中 的 离子 移动 











5) 无 机 固体 电解 质 : 可 以 将 具有 锂 离 
于 传导 性 的 陶 次 及 玻璃 作为 电解 质 来 使 用 。 
由 于 无 机 固体 电解 质 不 会 发 生 挥发 及 漏 液 ， 
形成 方法 也 可 选择 ， 如 图 1-19 所 示 ， 其 具 














有 易 形 成 超 注 型 结构 及 积 层 结构 的 优点 。 故 
外 ， 从 脱离 锂 离子 电池 的 范畴 来 说 ， 如 果 可 
以 熟练 掌握 使 用 固体 电解 质 的 金属 锂 负极 的 
话 ， 比 能 量 将 有 可 能 得 到 飞跃 性 的 增 大 。 








负极 集 电 体 
负极 
浸 含 电解 质 
的 隔膜 数 自 微米 
正极 
用 隔膜 隔离 正 负极 . 因 浸 含 
正极 集 电 体 一 般 电 池 电解 液 ,其 薄型 化 有 极限 
负极 集 电 体 Ee 
负极 
固体 电解 质 可 为 
正极 | 
正极 集 电 体 注 型 全 固体 电池 因 全 部 都 是 固体 ,可 采用 
气相 法 等 手段 进行 薄型 化 
图 1-19 电池 结构 示意 图 
6. 未 来 的 展望 最 初 在 手提 式 录 影 机 、 手 机 、 和 笔记本 式 


锂 离子 电池 虽然 是 20 世纪 90 年 代 才 被 
实际 生产 应 用 的 新 一 代 电 池 ， 但 是 近年 来 已 
经 达到 占有 日 本 二 次 电池 生产 金额 的 一 半 以 
上 的 生产 水 平 。 在 此 期 间 ， 通 过 各 种 各 样 的 
改良 ， 圆 简 形 中 具有 代表 性 太 才 的 18650 型 
电池 的 比 能 量 已 是 最 初 投 产 时 的 2 ~3 倍 。 
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计算 机 等 移动 设备 中 普 这 使 用 ， 近 年 来 ， 在 
电动 工具 、 电 动 目 行车 等 需要 动力 的 产品 方 
面 的 用 途 也 大 大 增加 。 

锂 离子 电池 被 视 为 未 来 实现 低 碳 社 会 而 














必 不 可 少 的 电动 汽车 (EV) ， 混 合 动力 电动 
汽车 (HEV)，,， 插入 式 混合 动力 电动 汽车 


第 1 章 局 性 能 荔 电 池 的 结构 及 新 一 代 苗 电池 的 发 展 廊 回 ~ 


(PHEV) 的 电源 最 有 力 的 候选 者 。 另 外 ， ”型 材料 制 成 的 新 型 锂 离子 电池 的 实现 作为 研 
它 作为 太阳 能 发 电 和 风力 发 电 广泛 普及 的 后 。 究 的 焦点。 
盾 及 使 电压 平稳 化 的 二 次 电池 ， 并 且 也 寄 期 参考 文献 
望 应 用 于 使 负 奏 平均 化 的 电能 储存 系统 及 被 | 

称 为 智能 电网 的 新 一 代 电 力 网 电能 储存 系 。 [1] Z Chen,Y Qin and K Amine, Flectrochim. Acta, 


统 ， 54,5605-5613 (2009 ) 
预计 实现 未 来 型 锂 离子 电池 还 需要 一 定 [2] 电池 便 疾 编 集 委员 全 编 , 电 池 便 疫 第 3 版 ,p. 323， 
的 时 间 ， 现 阶段 ， 应 把 适用 于 各 种 用 途 的 新 九 善 ( 株 )(2001) 


图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


1.6 全 固体 锂 离子 聚合 物 


电池 及 展望 


QH 斋 ( 财 | 志方 于 大 研 容 所 

小 林 了 

全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 ， 使 用 固体 的 高 分 子 
电解 质 来 代替 液体 中 具有 挥发 性 的 有 机 溶剂 ， 具 有 


安全 性 高 、 成 本 低 的 新 型 电池 。 本 章 就 这 类 电池 系 
列 特征 和 课题 进行 概要 说 明 。 





1. 锂 离子 电池 的 现状 

锂 离子 电池 是 现在 我 们 手中 正在 使 用 的 
二 次 电池 中 ， 比 能 量 最 高 的 一 种 电池 。 例 如 
为 笔记 本 式 计算 机 这 样 移动 用 、 质 量 比 能 量 
超过 200W. h/kg， 体 积 比 能 量 达 到 600W 
` h/L 的 锂 离子 电池 已 经 投入 使 用 。 但 另 一 
方面 ， 以 后 预期 用 于 移动 用 途 (电动 汽车 、 
插入 式 混 合 动力 电动 汽车 ) 或 者 用 于 电能 
储存 用 的 锂 离子 电池 的 比 能 量 在 150W : hx 
kg、400W . h/L 以 下 ， 与 小 型 电池 相 比 ， 
更 倾向 低 于 20% ~30% 的 比 能 量 。 就 电池 
的 外 元 和 内 部 的 比例 来 次 ， 电 池 越 大 ， 内 部 
的 比例 也 随 之 增 大 ， 因 此 出 于 对 比 能 量 上 的 
考虑 ， 大 型 的 锂 离子 电池 一 定 不 被 认同 。 原 
因 之 一 就 在 于 移动 用 途 的 大 型 电池 的 输出 功 
这 也 必须 要 大 的 结果 ， 电 极 注 ， 电 极 面 积 增 
加 ， 主 要 原因 就 是 安全 性 的 确保 。 换 句 话 
说 ， 为 了 确保 电池 的 安全 性 ， 必 须要 牺牲 电 
池 本 号 的 高 比 能 量 这 个 特征 。 

安全 性 的 改善 方法 有 很 多 ， 从 正人 负极 材 
料 的 选择 到 外 元 的 设计 ， 还 有 附加 电池 管理 
系统 (Battery Management System，BMS ) 
等 来 对 应 不 同 的 需要 。 但 是 ， 根 本 的 解决 方 
法 就 是 考虑 在 误 操 作 时 能 够 集 止 急速 的 化 学 
反应 。 

现在 的 锂 离子 电池 的 构成 材料 方面 ， 可 
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以 说 更 多 使 用 高 速 燃 烧 的 有 机 次 
剂 用 作 电 解 质 。 这 就 是 考虑 到 与 
氧 供 给 体 的 正极 材料 迅速 反应 ， 
电池 内 电压 和 温度 增高 ， 从 安全 
败 门 释放 出 的 可 燃 性 蒸气 在 空气 
中 燃烧 反应 的 原因 。 

2. 全 固体 锂 离子 聚合 物 电池 
的 优点 

1) 安全 性 的 改善 

本 节 所 述 的 电解 质 固体 化 ， 
有 能 够 降低 作为 厦 火 材料 的 电解 
质 的 燃烧 速度 的 效果 。 适 用 于 本 
方 的 固体 电解 质 是 高 分 子 材 料 ， 并 不 是 不 能 
燃烧 的 材料 。 但 因为 通常 挥发 性 比较 小 ， 电 
池 者 火 时 的 燃烧 速度 与 有 机 电解 液 电池 比较 
要 慢 一 些 ， 可 燃 性 蒸气 的 喷 出 量 也 能 少 一 
些 。 举 例 说 明 ， 对 于 现 有 比较 容易 汽化 的 有 
机 电解 液 (汽油 ) ， 固 体 电解 质 具 有 缓慢 人 炊 
烧 像 燃 烛 那样 的 特征 。 另 外 ， 到 此 为 止 所 说 
的 全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 的 全 固体 是 指 电 
解 质 中 不 使 用 有 机 溶剂 的 物质 。 已 经 被 称 为 
锂 离子 聚合 物 ， 或 锂 离子 聚合 物 电 池 的 产品 
以 小 形 电池 拓 多 ， 都 是 将 有 机 电解 液 用 高 分 
子 材 料 浸泡 的 电解 质 〈 称 为 活 腕 电解 质 ) 。 

全 固体 锂 离子 聚合 电池 ， 通 过 对 材料 的 
安全 性 改进 ， 期 竺 附加 的 安全 装置 简略 化 。 
因此 ， 即 使 将 来 二 次 电池 大 型 化 ， 也 可 以 确 
保 与 小 型 电池 同样 的 比 能 量 。 另 外 ， 对 于 有 
机 电解 液 系 ， 为 了 提高 安全 性 ， 在 正 /负极 
间 的 高 性 能 ， 高 成 本 的 隅 膜 也 被 一 并 使 用 ， 
本 电池 系列 只 有 高 分 子 固体 电解 质 (不 要 
隔膜 ) ， 因 为 这 种 材料 也 是 一 般 的 高 分 子 材 
料 中 的 一 种 聚 醚 系 化 合 物 ( 见 图 1-20)， 将 
来 对 电池 的 低 成 本 化 给 予 期 行 。 

2) 与 现 有 锂 离子 电池 的 材料 的 互 换 性 

使 用 高 分 子 固体 电解 质 的 锂 离子 聚合 
电池 ， 目 前 有 加 拿 大 、 法 国 等 国家 正在 进行 









































开发 ， 要 在 负极 使 用 金属 锂 ”。 人 金属 锂 具 
有 高 比 能 量 的 优点 ， 但 相反 因为 与 大 气 中 的 
水 分 等 发 生 反 应 ， 对 制造 设备 有 特殊 性 能 

求 ， 成 本 也 随 之 增 大 。 并 且 引 发 在 循环 充 放 








性 能 备 电 池 的 结构 及 新 一 代 荔 电池 的 发 展 廊 回 








电 时 电极 表面 的 树 状 析 出 引起 内 部 短路 的 问 
题 。 因 此 最 近 考 虑 使 用 高 分 子 固 体 电解 质 和 
矶 等 的 组 合 物 为 负极 材料 ， 被 认为 有 民 好 的 
可 逆 性 。 





CH， 
x=0.8, y=0.2, z=0.02 | 
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一 (CH2 一 CH2 一 O) 四 (CH oe —O 〇 ) y(CH, 一 二 


O-(CH， —CH 2—O 〇 )>» -CH; 





高 分 子 固体 电解 质 构造 与 薄膜 状态 








男 一 方面 ， 锂 离子 聚合 物 电池 的 正极 到 
现在 为 止 ， 使 用 不 含有 锂 的 氧化 钒 (V,0;) 
等 ， 平均 工作 电 奈 为 3V 左右 的 材料 。 因 此 
为 了 充 放 电 时 的 锂 离子 供给 ， 必 须 选 择 对 极 
(负极 ) 使 用 金属 锂 ， 或 者 含有 人 金属 锂 的 化 
合 物 。 

对 于 这 个 课题 ， 现 在 正在 使 用 的 锂 离 子 
电池 是 采用 逐步 将 可 逆 性 改善 的 氧化 钻 锂 
(LiCo0,) 和 磷酸 铁 锂 (LiFePO, ) 等 材料 
( 见 图 121) 一 。 这 些 材料 是 在 正极 中 预先 
含有 锂 离子 ， 就 没有 必要 在 负极 中 使 用 金属 
锂 的 。 采 用 这 些 材料 的 电池 还 正在 实验 开发 
阶段 ， 如 果 可 以 实现 适用 全 固体 锂 离子 聚合 
物 电 池 ， 正 极 负 极 材 料 在 现 有 锂 离子 电池 中 
也 同样 可 以 适用 。 另 外 ， 电 极 制 作 过 程 大 多 
与 现 有 锂 离子 电池 制作 过 程 相 似 。 因 此 期 待 
达到 材料 的 互 换 性 ， 即 现 有 生产 线 的 锂 离子 
电池 共同 使 用 等 要 求 。 

3) 电池 大 型 化 ， 模 块 化 时 的 高 比 能 量 

















化 

到 现在 为 止 ， 以 移动 用 途 的 小 型 锂 离 子 
电池 来 说 ， 主 要 是 使 用 单 电 池 或 2 ~ 8 个 串 
联 程度 ， 因 为 通电 量 小 ， 用 于 连接 电池 间 的 


连接 元 件 的 电池 模块 所 占 重量 体积 的 比例 并 
不 高 。 男 一 方面 ， 如 果 电 池 大 型 化 ， 多 个 电 
池 模 块 化 ， 通 电量 就 会 变 大 ， 连 接 元 件 的 比 
例 也 会 增加 ， 相 对 降低 了 比 能 量 。 模 块 化 时 
的 比 能 量 依赖 于 单个 电池 的 形状 ， 与 一 般 单 
个 电池 的 重量 、 体 积 相 比 ， 具 有 下 降 10% 
~20% 的 倾 问 。 








0 40 80 120 160 
充 放电 质量 比 容量 (mA * h/g) 








图 1-21 试制 的 全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 
的 初期 充 放 电 特 性 
正极 一 LiFeP0。 电解 质 一 聚 栈 类 固体 电解 质 
负极 一 石墨 


对 此 ， 全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 因 为 不 
使 用 液体 的 电解 质 ， 没 有 单 电池 间 的 液体 ， 
也 就 不 需要 将 每 个 单 电池 用 外 元 材料 隅 离开 
来 。 这 也 是 形成 模块 化 时 的 一 个 优点 。 于 是 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


可 以 在 同一 包装 内 将 电池 串联 连接 ， 可 能 解 
决 由 于 模块 化 时 连接 元 件 等 造成 的 比 能 量 下 
降 问 题 ( 见 图 1-22 ) 。 








电解 质 集 电 端 子 
正极 
4 人 外 部 组 件 





9 
3 个 串联 的 单 体 
蓄电池 组 

a) b) 
图 1-22 锂 离 子 电 池 
a) 现 有 锂 离子 电池 
b) 全 固体 锂 离子 聚合 物 电池 


至 此 作为 锂 离 子 电池 的 单 电池 ( 单 体 
电池 ) 的 集合 体 ， 构 成 了 模块 电池 ， 如 果 
全 固体 锂 离子 聚合 电池 能 够 实用 化 ， 通 过 一 
个 包装 (单位 ) 所 需要 的 电压 的 模块 化 就 
可 以 实现 。 可 以 说 如 果实 现 了 全 固体 锂 离子 
聚合 物 电池 ， 那 么 模块 电池 从 多 组 成 元 件 到 
高 性 能 的 单 组 成 元 件 化 也 就 可 以 实现 了 。 

现行 的 有 机 电解 液 系列 的 锂 离子 电池 ， 
如 醒 面 所 述 的 在 大 型 化 时 小 型 电池 占 20% 
~30% ， 并 且 模 块 化 时 的 单 电池 的 10% ~ 
20% 比 能 量 降低 。 另 一 方面 ， 全 固体 锂 离子 
聚合 物 电 池 在 大 型 电池 的 模块 化 时 也 期 待 有 
和 小 型 电池 一 样 的 比 能 量 。 因 此 ， 比 较 使 用 
相同 电极 材料 的 模块 单位 ， 对 于 现 有 的 锂 离 
子 电池 ， 期 竺 作为 全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 
的 30% ~40% 的 比 能 量 能 被 改善 。 

3. 全 固体 锂 离子 聚合 物 电池 的 开发 课题 

全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 使 用 高 分 子 固 
体 电解 质 ， 锂 离子 移动 容易 显示 锂 离子 的 导 
电 性 ， 与 现 有 的 有 机 电解 液 的 特性 相 比 ， 在 
室温 下 导电 性 要 低 2 ~4 位 数 21。 因 此 锂 离 
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子 的 导电 性 的 改善 就 是 比较 大 的 开发 诛 题 。 

因为 锂 离子 的 导电 性 随 温度 升 高 而 改 
善 ， 使 用 高 分 子 固体 电解 质 的 电池 都 是 在 
60 ~90% 下 工作 的 。 因 此 全 固体 锂 离子 聚合 
物 电池 ， 在 现状 下 的 加 温和 保温 很 必要 ， 不 
只 用 于 电动 汽车 等 移动 用 途 ， 在 电力 负 答 平 
稳 化 为 目的 的 固定 式 用 途 方面 也 要 考虑 。 男 
外 ， 现 在 的 全 固体 锂 离子 聚合 物 电池 的 循环 
充 放电 工作 时 的 耐久 性 (循环 特性 ) 是 100 
次 左右 ,与 现在 的 锂 离 子 电池 的 耐久 性 
(300 ~500 次 循环 ) 相 比 ， 韭 常 不 够 。 如 果 
耐久 性 得 到 改善 ， 与 将 来 高 分 子 固体 电解 质 
的 室温 下 离子 导电 性 被 改善 ， 包 括 电 动 汽车 
等 在 内 的 适用 范围 将 更 加 扩大 。 

4. 对 全 固体 锂 离子 聚合 电池 的 期 街 

全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 的 比 能 量 ， 与 
其 他 新 型 蕾 电池 相 比 可 能 没有 太 大 劣势 。 但 
新 型 材料 被 使 用 在 电池 上 时 ， 完 成 电池 的 设 
计 稳 妥 性 ， 对 预想 的 电池 比 能 量 等 的 考虑 都 
十 分 重要 。 全 固体 锂 离 子 聚 合 物 电池 如 果 能 
人 够 灵活 运用 现 有 的 电极 材料 、 电 池 生 产 线 ， 
那么 大 型 化 的 障碍 将 会 减少 很 多 ， 特 别 是 有 
望 实现 大 型 模块 所 需要 的 固定 式 电 池 。 

另 一 方面 ， 以 低 碳 社会 为 目标 的 自然 能 
源 发 电 的 增加 ， 必 然 会 影响 今后 的 电力 系 
统 ， 为 使 系统 稳定 化 的 蓄电池 也 作为 一 种 选 
择 被 考虑 其 中 。 

实现 全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 的 话 ， 可 
以 应 对 从 千瓦 (kW) 级 的 家 庭 用 到 兆 瓦 
(MW) 级 的 发 电厂 及 配 电站 。 例 如 ， 家 里 
装备 这 种 蕃 电 池 时 ， 可 以 有 效 利 用 便宜 的 夜 
间 电 能 ， 还 可 考虑 利用 夜间 电能 的 沐浴 系统 
和 

全 固体 锂 离子 聚合 物 电 池 兼 备 安全 性 和 
高 比 能 量 ， 也 可 以 期 待 低 成 本 化 。 对 于 这 种 
电池 实用 化 来 说 ， 从 高 分 子 固体 电解 质 开 始 
的 各 种 材料 开发 、 电 极 电 解 质 界 面 控制 的 改 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


1.7 锂 离 子 凤 合 物 电 池 及 


展望 


(日 ) 工 必 七 儿 株 式 会 社 


溶剂 电解 液 系列 相 匹 敌 的 性 能 ， 在 此 将 做 现状 的 介 


gp | 
绍 。 


锂 离子 电池 因为 比 能 量 高 的 特点 ， 比 较 
多 地 被 用 于 携 市 式 设备 。 为 外 ， 从 环境 问题 
和 资源 的 观点 来 看 ， 不 只 用 于 携 市 式 设备 的 
电源 ， 面 向 电能 储存 和 电动 汽车 用 电池 的 开 
发 也 日 渐 兴 避 ， 锂 离子 电池 大 型 化 的 契机 已 
经 到 来 。 这 种 用 途 的 安全 性 和 长 期 可 徘 性 成 
为 重要 谍 题 ， 成 本 也 是 重要 的 因素 。 

锂 离子 电池 中 使 用 的 电解 液 游 剂 见 表 1-2。 

表 1-2 锂 离子 电子 所 用 电解 液 溶剂 举例 




















溶 媒 名 称 ey 
EC (碳酸 乙烯 酯 ) 248 非 危 险 物 品 
DEC (碳酸 二 乙 酯 ) 197 第 二 石油 类 
DMC (碳酸 二 甲 酯 ) 90 第 一 石油 类 
PC (碳酸 丙烯 酯 ) 241 第 三 石油 类 
es 85 第 一 石油 类 
(1、2- 二 甲 基 乙 类 基 醚 ) 

GBL (了 丁 内 酯 ) 202 第 三 石油 类 











日 前 ， 锂 离子 电池 的 基本 构成 材料 是 正 
极 (主要 是 氧化 物 )、 人 负极 (主要 是 石 春 ) 
和 电解 质 盐 能 够 在 极 性 有 机 游 剂 中 溶解 的 有 
机 电解 液 。 并 且 使 用 在 此 结构 材料 基础 上 的 
隔膜 ， 集 电 体 金属 箔 、 组 合 件 、 外 包 闭 材料 
等 主要 部 件 材料 。 在 结构 材料 方面 ， 使 用 正 
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负极 活性 物质 及 对 电解 质 的 高 分 
子 (聚合 物 ) 材料 的 锂 离子 电池 
被 称 为 锂 离子 聚合 物 电 池 。 气 
此 ， 对 于 正 负极 的 导电 性 高 分 子 
的 掺 杂 ， 和 伴随 氧化 还 原 的 脱 杀 








通 之 活性 物质 来 说 ， 电 解 质 不 是 用 液 

到 现在 为 止 提 高 锂 离子 电池 的 安全 性 ， 可 靠 性 
的 技术 研究 越 来 越 受 重视 。 这 个 成 果 的 一 部 分 已 经 
被 投入 到 实际 生产 。 并 且 改 善 了 性 能 ， 达 到 与 有 机 


体 ， 而 是 使 用 纯粹 的 聚合 物 和 电 
解 质 盐 的 固 洲 体 ， 并 且 将 以 前 的 
电解 液 用 少量 聚合 物 进 行 凝 固体 
化 等 操作 。 中 国 和 厘 国 单独 在 电 
池 的 外 包装 上 使 用 馈 合 金 复 合 注 
膜 ， 这 被 称 为 聚合 物 电 池 。 作 为 
本 书 中 的 锂 离子 聚合 物 电 池 ， 将 
介绍 使 用 聚合 物 使 电解 液 凝 固体 化 的 锂 离子 
肾 合 物 凝 胶 电 池 。 

1. 锂 离子 聚合 物 凝 胶 电 池 的 种 类 

锂 离子 电池 的 电解 质 是 使 用 有 极 性 的 非 
水 溶剂 LiPF。 等 为 代表 溶解 锂 盐 的 电解 液 。 
表 1-2 所 示 为 几 种 代表 性 的 电解 液 用 非 水 深 
剂 。 一 般 不 会 单独 使 用 ， 必 须 与 碳酸 二 乙 酯 
作为 构成 成 分 组 合 使 用 。 表 中 所 示 的 电解 液 
溶剂 大 都 使 用 可 燃 性 的 有 机 溶剂 ， 以 及 沸点 
和 着 火 点 比较 低 的 材料 。 因 此 内 部 的 蒸气 压 
会 上 升 ， 具 有 高 氧化 性 的 正极 与 电解 液 发 生 
反应 导致 有 人 破裂、 发 热 、 着 火 等 的 危险 性 。 
现在 市 面 上 销售 的 锂 离子 电池 有 保护 电路 等 
各 种 安全 措施 ， 这 样 的 危险 性 会 被 排除 。 但 
从 这 样 的 溶剂 风险 以 外 的 电解 质 盐 来 说 ， 使 
用 LiPF。 那 种 盐 ， 如 果 电 解 液 泄漏 而 与 水 分 
等 接触 ， 其 反应 就 会 生成 腐蚀 物质 。 这 种 腐 
刨 物质 关系 到 保护 电路 等 锂电 池 的 安全 ， 是 
有 非常 大 的 危险 性 ， 可 以 使 设备 失效 。 锂 离 
子 电池 进入 市 场 已 经 有 20 多 年 的 时 间 ， 比 
能 量 已 经 是 初期 制品 的 两 倍 以 上 ， 面 向 电动 
汽车 和 混合 动力 电动 汽车 的 大 容量 旦 大 电流 
要 求 的 大 型 锂 离子 电池 的 开发 也 逐步 兴盛 ， 
在 安全 方面 具有 严格 的 要 求 。 






































本 书 中 介绍 的 聚合 物 凝 胶 电 解 质 是 将 聚 
合 物 作 为 结构 而 形成 电解 液 的 脱氧 凝 胶 。 珍 
合 物 凝 股 电解质 从 开发 之 初 ， 期 每 者 对 于 过 
充电 等 的 安全 确保 ， 形 状 的 目 由 度 、 液 漏 的 
解决 等 起 到 作用 ， 但 至 今 这 些 问 题 依 然 没 有 
得 到 彻底 解决 。 

用 于 聚合 物 凝 胶 电 解 质 的 聚合 物 分 为 ， 
非 交 联系 列 聚 合 物 和 具有 交 联 基 的 聚合 
韭 交 联系 列 聚 合 是 采用 热 可 塑性 的 高 分 子 ， 
通过 电解 液 来 进行 可 塑 化 的 物质 。 图 1-23 
所 示 ， 早 已 知道 的 聚 丙烯 睛 (PAN)  、 至 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA)”、 聚 乙烯 吡咯 
烷 酮 (PVP)” 、 聚 偏 二 气 乙 烯 (PVDF)“ 
等 人 限 乙烯 类 产品 。 男 外 做 成 用 PVDF-HFP 
( 聚 偏 二 气 乙 烯 -六 气 办 烯 ) 的 聚合 体高 分 子 
凝 胶 电 解 质 ””， 从 电池 制造 工艺 的 简洁 化 
的 观点 ， 也 关注 携 市 式 设 备用 电池 的 实用 
化 
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图 1-23 ”制作 聚合 物 凝 胺 用 非 交 联系 聚合 











对 采用 具有 交 联 基 的 聚合 物 场合 ， 首 先 
是 聚合 物 和 电解 液 的 混合 ， 然 后 通过 一 种 方 
法 从 聚合 物 的 交 联 基 中 获得 聚合 物 凝 胶 电 解 
质 。 图 1-24 是 用 紫外 线 交 联 型 大 单 体 的 聚 
合 物 凝 胶 电 解 质 的 照片 。 这 种 肇 胶 是 包含 
85% 重量 电解 液 (1 MLiBF, 碳酸 二 乙 脂 /y- 
丁 内 酯 ) ， 通 过 15% 的 聚合 物 得 到 没有 流动 
性 的 良好 机 械 强 度 的 凝 胶 。 

使 用 这 种 方法 得 到 聚合 物 凝 胶 的 电池 与 





性 能 备 电 池 的 结构 及 新 一 代 荔 电池 的 发 展 廊 回 


日前 主要 使 用 电解 液 的 锂电 池 相 比 ， 除 低温 
特性 和 大 电流 特性 等 和 销 有 逊色 外 具有 一 些 明 
显 的 恨 好 特性 。 聚 合 物 凝 腕 电解 质 与 电解 液 
系列 的 离子 电导 座 有 大 致 同样 的 值 ， 充 电 放 
电 时 电极 间 锂 离子 的 输送 比较 顺利 。 构 成 电 
池 系 内 部 电阻 的 要 系 之 一 是 电极 和 电解 质 的 
界面 。 在 电极 界面 发 生 复杂 的 法 拉 第 反应 及 
化 学 反应 。 为 外 在 聚合 物 凝 胶 电 解 质 和 电极 
之 则 形成 的 界面 是 基本 的 固 - 固 界面 ， 而 与 电 
解 液 系列 固 - 液 界 面相 比 ， 难 以 形成 民 好 的 界 
面 。 并 且 对 于 充 放 电 时 活性 物质 的 膨胀 、 收 
缩 的 追随 性 的 孕育 ， 使 用 聚合 物 凝 胶 电 解 质 
的 凝 股 电 池内 部 电阻 ， 要 比 电 解 液 系列 的 蜗 。 























图 1-24 高 分 子 凝 胶 电解 质 








2. 采用 聚合 物 凝 胶 电 解 质 电池 的 例子 

使 用 具有 交 联 基 的 聚合 物 的 场合 ， 交 联 
前 的 聚合 物 与 电解 液 的 混合 物 和 度 比较 低 ， 
所 以 交 联 方法 将 沿 认 大 部 分 锂 离子 电池 的 制 
造 方法 。 

区 联 方 法 到 目前 为 止 有 电子 射线 交 联 、 
热 交 联 以 及 么 外 线 交 联 等 方法 。 这 些 方法 各 
有 长 得， 电子 射线 交 联 竣 置 的 造价 比较 高 ， 
紫外 线 交 联 则 必须 有 交 联 触 妹 剂 ， 由 于 情况 
不 同 ， 交 联 触 媒 剂 的 残渣 会 对 电池 有 不 民 的 
影响 。 热 交 联 必须 在 高 温 下 进行 ， 可 造成 电 
解 液 分 解 ， 如 采 在 比较 低 的 温度 条 件 下 区 
联 ， 则 需要 特别 贯 的 阎 置 来 交 联 ， 对 以 前 的 
锂 离子 电池 制造 工艺 不 知 要 太 多 变化 束 能 够 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


制造 锂 离子 聚合 物 电池 。 

当前 企业 开发 生产 的 聚合 物 凝 腕 电解 质 
的 生成 过 程 和 形成 凝 胶 的 照片 如 图 1-25 所 
示 。 含 有 交 联 性 聚合 物 的 聚合 凝 股 先驱 体 深 
液 ， 在 经 过 室温 (25%C) 约 60h 可 以 保持 
很 低 的 黏度 。 这 种 场合 的 聚合 物 凝 胶 先 驱 体 
深 液 是 ， 由 交 联 基 聚 合 物 的 2% 重量 和 98% 
重量 的 1MLiPF。EC/DEC 形成 的 溶液 。 在 





60% 贮存 的 场合 如 图 所 示 那 样 ， 经 过 数 小 时 
竺 度 上 升 生成 了 凝 腕 。 族 腕 的 性 状 是 根据 染 
加 的 聚合 物 的 量 和 肾 合 物 设计 的 不 同 ， 能 形 
成 像 照片 中 那样 的 软 性 癣 觅 ， 因 为 这 样 的 癣 
胺 性 状 非 第 的 软 ， 可 以 良好 地 在 电极 表面 形 
成 界面 。 用 这 种 聚合 物 凝 胶 的 锂 离子 内 合 

疾 股 电池 的 低温 特性 如 图 1-26 所 示 ， 它 与 
使 用 电解 液 的 电池 相 比 写 不 逊色 。 





凝 胶 化 


条 度 /(mPa。s) 











电压 /V 





2.4 
0 05 10 15 20 25 3.0 3.5 40 4.5 
放电 容量 /A*h 


聚合 


图 1-26 





电解 液 ”” 软 凝 胶 硬 凝 胶 
时 间 /h 
图 1-25 凝 胶 前 态 溶 液 在 不 同 温度 下 的 猪 度 变化 
聚合 物 凝 胶 电池 电解 液 电池 


凝 胶 电解 质 电 池 与 电解 液 电池 温度 特性 的 比较 


电压 /V 





2 .4 
0 05 10 15 20 25 3.0 3.5 4.0 4.5 
放电 容量 /A*h 








3. 0 
今 为 止 对 锂 离子 聚合 物 电 池 的 安全 性 
研究 仍 在 继续 从 全 固体 锂 离子 聚 物 合 电池 
和 锂 离子 聚合 物 凝 胶 电 池 所 使 用 的 电极 材料 
等 的 状态 来 说 ， 的 确 被 赋 子 了 更 大 的 安全 
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性 。 还 有 ， 积 层 型 电池 对 电池 的 膛 胀 的 解决 
也 越 来 越 明 明 。 然 而 最 近 的 研究 倾 问 ， 上 
合 物 凝 胶 电 解 质 的 人 研究 实例 则 越 来 越 少 ， 

征 党 到 以 前 全 完结 末 的 影响 。 Is 
子 液体 和 玻璃 固体 电解 质 等 的 全 国体 电解 质 








电池 的 人 研究 日 渐 兴 慷 ， 面 丫 锂 离子 电池 的 大 


型 化 的 材料 开发 已 经 成 为 一 种 趋势 。 


[1 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


1. 8 


(日 ) (元 ) 川崎 重工 业 株 式 会 社 


名 氨 电 池 是 以 氢 为 能 量 介 质 的 应 对 低 碳 氢 社 会 
的 一 种 电池 。 因 电解 液 为 水 ， 具 有 不 可 燃 性 ， 故 而 
适合 大 型 化 。 在 混合 动力 汽车 等 领域 普遍 使 用 的 小 


型 电池 ， 为 使 其 投产 应 用 ， 进 行 了 小 型 电池 大 型 化 
的 研发 ， 解 决 了 导热 、 内 阻 、 强 度 等 课题 ， 完 成 了 
大 型 电池 的 开发 。 











乌 气 电池 是 利用 氢 制 成 的 著 电 池 ， 是 面 
癌 未 来 氧 社会 的 一 种 电池 。 人 负极 使 用 吸收 毛 
的 ”所 合金 ， 正极 使 用 氢 氧 化 旬 构 成 。 负 极 
所 使 用 的 氢 是 应 用 于 太空 妍 究 领 域 而 开发 
的 ， 如 果 正 极 是 空气 极 的 话 ， 那 么 它 可 称 作 
燃料 电池 。 龟 氢 电 池上 有 具 有 输出 功率 大 的 特 
性 ， 每 平方 厘米 隔膜 可 通过 300mA 的 电流 ， 
可 通过 增加 隔膜 的 厚度 而 达到 力学 性 能 上 加 
固 电 池 的 整体 效果 ， 继 而 可 以 实现 。 另 一 方 
面 ， 由 于 电解 液 是 水 洲 液 ， 所 以 不 会 发 生 燃 
烧 ， 可 以 放心 构成 大 型 电池 。 

大 型 负 氧 电池 的 结构 如 图 1-27 所 示 。 
电池 采用 30 个 单 体 电池 积 层 结 构 ， 控 制 阀 
式 密 闭 结构 和 强迫 空冷 结构 。 由 于 电流 通过 
单 体 电池 间 的 散热 板 来 传递 ， 所 以 横断 面积 
大 、 距 离 短 ， 便 可 以 通过 大 电流 。 由 于 同样 
的 理由 ， 通 过 散热 板 ， 使 冷却 能 力也 大 大 提 
， 这 也 是 铝 氢 电池 可 大 型 化 的 理由 之 
































囊 


大 型 钢 氢 电池 的 一 个 重要 组 成 部 分 是 高 
积 层 电池 。 目 前 的 30 个 电池 组 为 37.5V， 
正在 计划 生产 可 对 应 50V 高 电压 更 大 型 的 
40 个 电池 组 的 电池 。 电 池 如 图 1-27 的 详解 
图 所 示 ， 通 过 和 负极、 隔膜 、 正 极 像 蛇 腹 一 样 
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大 容量 忽 氢 电池 及 展 
ZI 月 





弯曲 ,使 电气 容量 增 大 ， 从 而 达 
到 大 型 化 的 效果 。 强 度 高 ， 即 使 
是 方形 也 可 耐 压 ， 甚 至 把 电池 堆 
积 起 来 也 非常 牢固 可 靠 。 像 这 样 
的 吉 级 单 体 电池 组 的 就 可 对 应 大 
津 雄 ”型 化 所 需要 的 热传导 、 电 传导 及 
强度 。 

吉 级 单 体 电池 组 无 需 焊 接 ， 
因此 容易 分 解 再 利用 。 目 前 电车 
装载 的 电池 是 37.5V、9.5kW .h 
型 ， 并 正在 人 钱 制 更 大 型 的 50V、 
100kW . h 新 一 代 电 池 。 

图 1-28 所 示 的 是 电池 的 放电 








特性 。 

即使 大 功率 放电 ,电压 的 降幅 也 非常 
小 ， 所 以 可 以 减少 放电 量 的 有 影响。 现在 用 
16 组 这 样 的 电池 作为 路 面 电车 的 电力 驱动 。 
使 电车 在 10s 左右 短 时 间 内 加 速 减速 。 减 速 
时 ， 电 动机 旋转 发 电 给 电池 充电 。 这 种 模式 
的 耐久 性 试验 如 图 1-29 所 示 。 

耐久 性 试验 由 于 在 野外 进行 ， 所 以 试验 
的 环境 温度 会 有 所 变化 。 经 过 2 年 半 的 试验 
得 出 ， 即 使 当 内 阻 增 大 到 两 倍 时 ， 电 气 容 量 
几乎 没有 减 小 。 现 在 ,已 经 研制 出 耐久 性 能 
更 加 优越 的 电池 ， 可 以 说 这 是 一 种 可 提高 耐 
久 性 能 的 电池 。 把 20 个 吉 级 单 体 电池 组 串 
联 ， 与 大 阪 市 地 铁 供电 的 第 三 条 轨道 连接 ， 
制 动 时 电力 回收 及 加 速 时 放电 的 1 天 记录 如 
图 1-30 所 示 。 

当 电 车 制 动 时 发 电量 增加 ， 继 而 给 电池 
充电 ， 与 之 相反 ， 当 电 竹 加 速 较 多 时 ， 电 压 
降低 继而 放电 。 电 池 1 天 可 进行 2 000 次 的 
循环 充 放 电 ， 大 大 广 省 了 能 源 消 耗 。 早 晚 的 
上 下 班 高 峰 期 充 放 电量 会 大 大 增加 ， 仅 这 种 
电池 便 可 输出 2 000kW 功率 供 12 辆 地 铁 运 
行 。 可 以 说 它 不 仅 是 大 型 电池 也 是 大 输出 功 
率 电池 。 
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负极 成 型 体 
浊 贮 气 合金 / 基 材 ， 





村 正极 成 型 体 
中 7。 氧化 镍 / 基 材 
隔膜 





冷却 风 局 


图 1-27 ”大 型 镍 氧 电池 ( 吉 级 单 体 电池 ) 的 结构 
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输出 电能 (30 个 单 体 电池 模块 换算 ) / kW.h 


图 1-28 吉 级 单 体 电池 放电 特性 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


锅 所 电池 的 另 一 特长 是 低温 特性 可 以 提 由 于 大 型 电池 对 于 散热 并 不 擅长 ， 并 不 
升 。 图 1-31 所 示 的 是 低温 状态 下 放电 时 的 ” 适合 浮 充 电 ， Pn de 日 空 
特性 。 放 电 的 同时 所 产生 的 热量 使 电池 温度 气 制 冷却 ， 冷 却 效率 非常 高 ， 所 以 可 进行 长 
升 高 ,但 即使 在 - 30% 时 ， 也 可 以 看 到 电 时 间 的 浮动 充电 。26 天 时 间 内 的 渗 动 3h 放 

















压 、 电 流量 降低 也 是 非常 少 的 。 电 记 录 如 图 1-32 所 示 。 
国 VV。h 效 率 (%) SOC(%) “ 电池 温度 。 环境 温度 
加 
> ST 
2 
. 
> 抠 ( 
唱 
0 
0 250 S00 750 1000 1250 1300 1730 2000 2250 
循环 数 /X 103 
图 1-29 耐久 性 试验 (200 万 次 循环 下 内 部 阻抗 两 倍 ) 
: 
和 " 上 
和 ul 有 | 由 | | Wn! TW hy hy | lh 吓 出 ul | Wil | | 
Ea 
”充电 功率 。” ”放电 功率 电池 电压 
Sf /kW /kW /V 
4:00 8:00 12:00 16:00 20:00 0:00 
时 间 
图 1-30 ”设置 在 地 铁 内 的 蓄电池 充 放 电 记 录 








锡 氧 电池 可 加 载 高 电压 ， 故 而 可 以 快速 剩余 容量 ) 。 
充电 。 图 1-33 所 示 的 是 1 000A 电流 3min 尝试 了 使 电极 变 注 增 加 隔膜 的 表面 积 ， 
充电 后 的 电压 、 温 度 、 压 力 及 SOC (电池 像 锂 离子 电池 那样 采用 快速 充电 方式 。 
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电池 电压 /V 
温度 /5 





放 点 容量 百分比 (%) 
注 : 在 0C~-30C 下 与 大 宫 试 验 用 不 同 电池 形式 的 试验 结果 
《参考 >》 吉 级 单 体 蓄电池 低温 性 能 确认 0.2C 放 电 


图 1-31 低温 放电 特性 








一 全 电池 电流 一 整流 器 输出 电流 一 人 负载 电 议 


th 从 SOC% 稳 定 的 电压 26 天 内 浮 充 多 少时 间 可 充满 电 
1 其 后 放电 可 释放 全 部 电量 





时 间 /h 


1-32 浮 充 电 3h 放电 的 曲线 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





温度 /'C，SOC(%) 


电压 / V， 








时 间 /s 


1-33 E016-150A . h 电池 (散热 板 1Z1、 背 高 、 无 Ca) 
2S$%C- 开 始 SOC 50%-1000A 充电 3min 


压力 /MPa 








从 1C 到 500C 快速 充电 、1C 时 放电 的 
电流 容量 和 电压 的 关系 如 图 1-34 所 示 ， 与 
大 流量 下 电流 下 放电 特性 相同 ， 可 进行 充分 
的 充电 。 


电池 电压 /V 


100%=289mA . hyg 
放电 曲线 : 
1C~500C 充 电 后 的 1C 放 电 





利用 率 (%) 
1-34 各 种 充电 率 下 充电 后 的 1C 放电 曲线 








另外 ， 这 种 电池 在 1C 状态 下 充 放电 时 
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的 放电 容量 比如 图 1-35 所 示 。 可 以 看 出 在 
1 000 次 循环 时 的 老化 程度 也 是 很 小 的 。 

以 上 简 述 了 大 型 镍 所 电池 的 一 些 特长 ， 
它 成 功 地 解决 了 由 于 大 型 化 所 带 来 的 传 热能 
力 、 低 阻抗 、 强 度 等 方面 的 损失 。 





80 


放电 容量 比 (%) 


40 


充电 : 1C 110% 
- 放电 : 1C 0.8V 切 断 





0 200 40 600 800 1000 
循环 数 


1-35 ”纤维 正极 循环 寿命 












具备 发 展 光 能 了 
各 种 荔 电 池 





图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


2. | 


氧化 还 原液 流 电 池 是 将 溶解 于 电解 液 内 的 金属 
离子 作为 正 负极 活性 物质 使 用 的 电解 液 循环 


要 用 于 大 容量 电能 的 储 能 系统 方面 。 








氧化 还 原液 流 电 池 是 指 将 储藏 在 模 内 的 
参与 电极 反应 的 金属 离子 供 单 体 蓄电池 循环 
充 放 电 的 二 次 电池 。 其 英文 为 redox flow， 
所 谓 氧 化 还 原 (redox) 是 意味 着 有 还 原 
(reduction ) 和 氧化 (oxidation) 的 电化 学 
术语 ， 液 流 (flow) 意味 看 流动 ， 这 就 表示 
此 类 电池 的 结构 。 

1. 氧化 还 原液 流 电 池 的 化 学 反应 

“氧化 还 原液 流 电 池 ” 是 电池 类 型 名 
称 ， 依 据 其 所 采用 的 正 负 极 活性 物质 的 不 
同 ， 可 以 分 为 多 个 不 同 的 电池 系列 。 

第 见 的 活性 物质 主要 有 铁 - 馈 系列 ， 其 
反应 式 如 下 : 


放电 
正极 . Fe + Ge 











放电 
作 , 2 十 3+ 一 
负极 : Cr Cr Te 
整个 电池 : Fe + Cr ' Per Cn 
目前 ， 正 负极 均 采 用 钒 系 的 方式 也 在 开 
发 当中 。 钒 元 素 可 以 以 2 阶 、3 阶 、4 阶 、5 
阶 离 子 方式 存在 ， 因 此 可 以 实现 正 负极 均 采 
用 钒 离子 的 电池 系列 。 
3 + 一 放电 4 + 
正极 . V 十 局 人 
放电 
他 , 2+ 3+ 一 
负极 : V +e 


放电 
束 女 个 WW ， 5+ 2+ 4+ 3 + 
整个 电池 : V +V 人 +V 
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氧化 还 原液 流 电池 


[日 ] 泵 都 大 学 








2. 氧化 还 原液 流 电池 的 单 体 
电池 结构 

氧化 还 原液 流 电 池 的 单个 单 
喝 治 ” 体 电 池内 部 结构 示意 图 如 图 2-1 
所 示 0 。 如 果 是 钒 系 电池 ， 充 电 
后 的 正极 集聚 V;* 离子 、 负 极 聚 
集 六 :离子 。 此 类 电池 放电 时 将 
发 生 如 下 反应 ， 负 极 的 V** 离子 
释放 电子 而 成 为 w+ 离子 ， 其 释 
放 的 电子 通过 外 部 电路 移动 到 正 
极 ， 正 极 的 Vs* 离子 接受 电子 而 
变 成 V+ 离子。 这 些 离子 以 溶解 
于 电解 液 的 方式 存在 ， 完 成 反应 的 离子 将 于 
电解 液 一 同 流入 槽 内 。 若 持续 供应 新 的 Vs 
离子 和 V*' 离子 就 能 实现 连续 的 放电 。 





型 二 次 


电池 。 目 前 已 开发 的 主要 有 铁 - 铬 系 以 及 铭 系 等 ， 主 














离子 交换 膜 
2-1 氧化 还 原液 流 电 池 反 应 模式 











电解 液 就 成 为 溶解 这 些 离子 的 黎 人 硫酸。 
为 防止 单 体 电池 中 因 正 负 两 极 溶液 混合 导致 
的 能 量 流失 ， 正 负极 游 液 被 离子 交换 膜 所 隔 
凡 ， 离 子 交 换 腊 具有 只 有 特定 的 离子 才能 移 
动 的 功能 。 此 人 处 采用 了 只 让 质子 (H*) 才 
能 通过 的 腊 ， 因 此 参与 电极 反应 的 钒 离子 不 
会 透 过 交换 膜 移 动 ， 电 极 之 间 的 电 衙 却 可 以 
透 过 交换 膜 。 每 个 单 体 电池 的 电压 ， 铁 - 铬 
系 为 1V， 钒 系 约 为 1.4V。 

3. 电池 结构 














电池 整体 的 结构 如 图 2-2 所 示 '””。 由 于 
每 个 单 体 电 池 的 电压 比较 低 ， 在 实际 应 用 中 
为 了 提高 电压 ， 使 用 双 极 电极 ( 表 里 作 为 
正 负极 一 体 化 的 电极 ) 将 单 体 电池 做 成 层 





第 2 章 ， 具 备 发 展 潜能 的 各 种 荔 电 池 





辣 状 结构 。 与 一 般 电 池 的 能 量 储存 于 电极 所 
不 同 的 是 ， 氧 化 还 原液 流 电池 的 产生 化 学 反 
应 的 场所 (电极) 和 能 量 储存 场所 ( 液 覃 ) 
是 各 目 独 立 存在 的 。 











负极 电解 液 本 正极 电解 液 本 
端 板 端 板 
S 1 由 
离子 交换 腊 双 极 电极 
图 2-2 ”氧化 还 原液 流 电 池 系 统 结构 示意 图 











4. 氧化 还 原液 流 电池 特点 

氧化 还 原液 流 电池 有 如 下 优点 。 

1) 寿命 长 : 电极 反应 只 产生 金属 离子 
的 价 数 变 化 ， 不 伴随 产生 物质 的 析出 或 溶解 
等 反应 ， 所 以 理论 上 可 以 实现 10 000 次 以 
上 的 长 寿命 。 

2) 可 灵活 设计 : 蘑 电 容量 可 以 通过 液 
槽 中 贮 液 量 进行 调整 。 单 体 电池 部 分 和 洲 横 
也 可 以 设计 成 分 离 方 式 。 

3) 安全 性 高 : 因为 是 水 溶液 电池 ， 异 
第 发 生 时 也 不 会 产生 毒性 物质 ， 是 安全 的 电 
池 。 

4) 使 用 方便 : 由 于 工作 环境 是 常温 环 
境 ， 其 启动 和 停止 时 间 较 短 ， 是 易于 使 用 的 
电池 。 

5) 成 本 低 : 不 使 用 稀有 人 金属， 可 采用 
较 低 成 本 的 材料 构造 ， 因 此 有 望 实现 低 成 本 
大 容量 电池 。 

6) 高 输出 功率 和 出 色 的 高 速 啊 应 能 
在 短 时 间 内 可 以 作为 高 输出 功率 应 用 。 并 且 
负载 发 生变 动 时 可 实现 高 速 啊 应 。 

7) 环保 : 电极 反应 的 离子 很 容易 从 电 




















解 液 中 回收 ， 因 此 具有 较 高 的 再 循环 性 。 

另外 ， 由 于 氧化 还 原液 流 电池 需要 液 酸 
和 单 体 电 池 两 个 构件 ， 难 以 实现 小 型 紧凑 型 
结构 ， 从 而 比 能 量 也 较 低 ， 因 此 适合 于 作为 
固定 贮 能 闻 置 方式 使 用 的 大 容量 二 次 电池 。 

5. 钒 

氧化 还 原液 流 电 池上 作为 活性 物质 所 采 
用 的 钒 是 一 种 黎 有 金属 。 它 经 并 作为 谎 加 剂 
增加 钢铁 便 度 或 作为 触媒 来 使 用 。 钒 由 于 价 
格 高 ， 以 往 认 为 不 适合 作为 大 容量 电池 的 活 
性 物质 使 用 。 但 是 20 世纪 90 年 代 发 明了 从 
燃油 火力 发 电厂 的 燃烧 排放 气体 中 提 炬 回收 
钒 的 技术 后 ， 钒 作为 二 次 电池 活性 物 成 为 可 
能 。 

6. 氧化 还 原液 流 二 次 电池 的 应 用 

氧化 还 原液 流 二 次 电池 的 开发 一 直 以 固 
定型 昔 电 北 置 为 目标 开展 的 。 此 类 应 用 中 较 
为 典型 的 有 负载 均衡 化 用 电池 。 所 谓 负 载 均 
衡 化 是 指 为 了 消除 夜间 和 日 天 用 电量 的 不 平 
衡 ， 在 用 电 较 少 的 夜晚 给 电池 充电 而 将 电能 
储存 起 来 ， 到 日 天 用 电 需 求 上 升 时 将 其 放电 
的 应 用 方式 。 可 以 在 发 电厂 和 变 电 所 级 别 上 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


实现 平衡 化 ， 也 可 以 在 使 用 电能 一 侧 实 现 负 
载 平衡 化 。 使 用 者 可 以 在 较为 便宜 的 夜间 时 
段 充 电 储存 能 量 ， 并 在 日 天 投入 使 用 ， 从 而 
可 以 减少 用 电费 用 。 

利用 太阳 能 或 风能 等 日 然 能 源 进 行 发 电 
时 ， 由 于 其 输出 极 不 稳定 ， 实 际 应 用 中 往往 
本 蓄 电 交 置 结合 才 可 使 用 。 在 此 类 应 用 中 妥 
求 莱 电 装置 具有 10 年 以 上 的 长 寿命 ， 并 具 
备 较 高 的 可 维护 性 ， 这 正 是 氧化 还 原液 流 电 
池 长 处 所 在 。 

虽然 日 前 还 没有 达到 真正 普及 的 程度 ， 
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但 是 无 论 在 日 本 时 还 是 国外 ， 以 负载 均衡 
化 、 瞬 停 应 急 以 及 上 自然 能 源 的 备用 等 方式 ， 
在 众多 设施 上 的 验证 试验 正在 广泛 的 进行 
He 
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阿 族 元 素 的 氮 和 澳 因 具有 很 强 的 氧化 能 力 ， 作 
为 电池 正极 材料 是 非常 理想 的 。 锌 - 握 二 次 电池 、 


锌 -省 二 次 电池 是 通过 电解 液 循环 使 用 方法 得 到 气体 
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但 是 ， 其 中 氟 元 素 因 为 酸性 
过 强 ，,， 还 具有 一 定 的 毒性 ， 使 用 
起 来 不 是 很 方便 ， 因 此 通常 都 不 
会 以 单 体 方式 使 用 在 电池 方面 。 
碘 在 常温 下 形态 以 固体 形式 存 
在 ， 早 已 在 碘 化 锂电 池 中 作为 正 
极 使 用 了 。 和 鲜 作 为 负极 与 氧 元 素 
和 澳元 北 相 组 合 的 话 ， 分 别 有 望 
产生 2.1V、1.8V 的 电压 。 由 于 









































或 液体 的 卤 族 元 素 的 。 


1. 电池 的 构成 
鲜 - 握 电池 正如 其 名 ,是 负极 使 用 锐 





(Zn) 、 正 极 使 用 氯 ( Cl) 的 电池 。 而 锐 - 


涡 电 池 就 是 负极 采用 锌 (Zn)、 正 极 使 用 
涡 (Br ) 的 电池 。 它 们 都 是 除了 电极 反应 
的 单 体 电池 外 ， 还 需要 储存 电解 液 的 液 模 。 
并 通过 将 洲 解 于 电解 液 中 的 活性 物质 进行 
循环 的 电解 液 循环 型 二 次 电池 。 因 为 握 和 
温 都 属于 两 族 元 系 ， 因 此 统称 为 匀 - 砚 二 次 
电池 。 

2. 厅 族 元 素 与 电池 

哆 族 元 素 的 所 、 氯 、 混 、 矶 在 目 然 界 以 
各 种 化 合 物 形式 中 广泛 存在 。 作 为 单纯 物质 
分 别 以 Ff,、Cl,、Br,、b 等 形式 存在 ， 其 基 
本 性 质 见 表 2-1 。 

表 2-1 族 元 素性 质 











项 目 省 (Br,) | 碘 (LDL) 

熔点 -7.3%C |113.8°C 

沸点 58.8°C |184.3°C 
常温 下 状态 液体 固体 














它们 共同 的 特征 就 是 具有 超 强 的 氧化 能 
力 ， 并 具有 很 高 的 标准 电极 电位 〈( 见 表 2- 
2)。 基 于 这 个 特点 ， 如 末 将 其 作为 电池 正 
极 材料 ， 有 可 能 获得 更 高 的 电压 ， 早 就 期 行 
用 作 蜗 性 能 电池 的 电极 材料 。 

















气 元 素 是 气体 、 涡 元 素 是 液态 ， 
无 法 像 一 般 固体 物质 那样 下 接 作 
为 电极 ， 因 此 通常 会 咨 解 于 液体 
中 且 循 环 ， 在 电极 上 产生 反应 的 








方式 使 用 于 电池 中 。 
表 2-2 元 族 元 素 的 标准 电极 电位 
电极 反应 标准 电极 电位 /V (相对 于 SHE) 
F,/F- 2. 65 
Cl /CI- 1 36 
Br,/Br- 1.07 
DZT- 0. 534 


SHE: 标准 氧 电极 

3. 锌 负极 

锐 有 具有 价格 低廉 易于 加 工 的 特点 。 锐 电 
极 (Zn*/Zn) 的 标准 电极 电位 仅 有 
-0.763V [相对 于 标准 所 电极 (SHE ) ] ， 
因此 早已 在 锰 电 池 、 碱 鳃 电池 、 来 电池 以 及 
氧化 银 电 池 和 笑 - 空 气 电池 等 一 次 性 电池 的 
负极 中 使 用 。 因 其 独特 的 性 质 ， 作 为 二 次 电 
池 的 负极 也 得 到 了 大 力 研 发 。 但 是 ， 由 于 循 
环 充 放 电 后 会 容易 产生 和 生长 术 蓝 品 体 
(dendrite) ， 从 而 其 形状 会 发 生变 化 ， 其 充 
放电 循环 性 能 恶化 。 人 鲜 - 困 二 次 电池 的 酸性 
溶液 内 会 产生 和 锌 洲 解 析出 反应 ， 因 此 如 何 保 
证 均匀 析出 鲜 是 很 重要 的 环 廊 。 

4. 电池 的 结构 与 反应 

镑 - 毛 二 次 电池 的 正极 活性 物质 为 氧 
(CD ) ， 负 极 活性 物 为 儿 (Zn)， 电解 液 通 











37 


图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


请 采用 含有 毛 化 锌 (ZnCl,) 以 及 盐酸 
(HC1) 的 酸性 溶液 ， 其 电极 反应 式 如 下 1 : 
放电， 
正极 : Cl +2e 寺 记 2Cl 


放电 
人 入 , 2 十 一 
负极 : Zn A +2e 


放电 
整个 电池 : Zn + Ch $B en Can 


常温 下 氧 以 气体 形态 存在 ， 电 池 中 将 其 
溶解 在 电解 溶液 中 使 用 。 充 电 时 ， 在 正极 上 
氧化 物 离 子 (Cl ) 被 氧化 后 变 成 氛 〈CL ) ， 
在 负极 上 锐 离 子 (Za ) 被 还 原 成 金属 态 
锌 。 进 行 反应 时 通过 使 电解 液 循环 来 供给 新 
的 物质 就 能 持续 充电 。 放 电 过 程 与 此 相反 。 

鲜 - 湿 二 次 电池 的 反应 也 基本 相似 ， 其 
电极 反应 式 如 下 : 


”放电 
正极 : Br so +2e Br 








放电 
他 , 2 十 一 
负极 : Zn 守 包 +2e 


整个 电池 . Zn + Br se 是 ZnBm la 

正极 充电 生成 物 的 省 (Br ) 是 液态 物 
质 ， 会 日 行 洲 解 于 电解 液 而 导致 日 行 放电 。 
此 可 以 考虑 采用 与 4 级 铵 盐 构 成 络 合 物 的 
方法 。 电 解 液 通 党 采用 含有 浊 化 锐 (Zn- 
Br ) 与 盐酸 (HCI) 的 水 溶液 。 

5. 电池 的 结构 

图 2-3 为 锐 - 温 二 次 电池 的 整体 结构 示 
意图 ”。 电 极 反 应 在 单 体 电 池内 产生 ， 参 
加 电极 反应 的 物质 (活性 物质 ) 储存 于 单 
体 电池 外 部 的 储藏 槽 中 ， 随 春 充 放电 反应 的 
进行 不 断 供 应 给 单 体 电池 。 实 际 电池 采用 叫 
做 双 极 结构 的 内 外 分 别 作 为 正 负 两 极 的 层 鞋 
状 结构 。 为 了 防止 正 负 极 两 侧 电 解 液 的 混 
合 ， 在 正 负 两 极 之 间 安 闪 隅 膜 。 符 - 氯 二 次 
电池 结构 也 基本 相同 。 

6. 特点 

















2-3 锋 - 溴 二 次 电池 系统 结构 模型 示意 图 








鲜 - 氧 二 次 电池 和 和 儿 - 涡 二 次 电池 的 主要 
寺 征 如 下 。 

1) 因为 使 用 了 强 氧 化 力 的 睁 族 元 素 作 
为 正极 ， 也 能 得 到 高 的 单 体 电池 电压 。 理 论 
上 可 以 实现 高 比 能 量 。 

2) 由 于 可 以 用 价格 低廉 材料 构成 ， 所 
以 适合 于 实现 大 型 、 大 容量 著 电 系统 。 
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3) 采用 单 体 电池 部 分 和 含 活性 物质 的 
电解 液 槽 分 离 的 结构 ， 设 计 上 会 比较 灵活 。 
输出 功率 主要 是 由 单 体 电池 面积 所 决定 ， 蓄 
电量 可 以 通过 液 槽 的 容量 进行 调整 。 

4) 因 在 常温 下 的 水 咨 液 条 件 下 即 可 工 
作 ， 所 以 电池 的 安全 性 是 很 高 的 。 

但 是 ， 由 于 除了 单 体 电池 以 外 还 需要 液 


槽 和 电解 液 循环 所 需要 的 泵 等 辅助 机 构 ， 不 
适合 实现 小 型 电池 。 也 存在 输出 密度 较 低 以 
及 活性 物质 和 电解 液 的 腐蚀 性 较 强 等 ， 限 制 
了 可 用 的 结构 材料 的 范围 小 的 缺点 。 

7. 现状 与 展望 

锋 - 氧 二 次 电池 和 笑 - 涡 二 次 电池 都 是 电 
解 液 循环 型 电池 ， 更 有 利于 实现 著 电 量 较 大 
的 应 用 。 美 国 自 20 世纪 70 年代 就 开始 研究 
将 其 应 用 于 储 能 和 电动 汽车 等 大 容量 二 次 电 
池上 ,日 本 也 从 80 年 代 开 始 由 原 通商 产业 
省 主导 的 “月 光 ” (moonlight) 计划 之 一 进 
行 了 研发 ， 但 是 到 目前 为 止 还 没有 见 到 比较 
成 功 的 应 用 实例 。 目 前 ， 在 低 碳 社会 背景 
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下 ， 以 及 对 电力 负载 均衡 化 和 日 然 能 源 的 有 
效 利 用 的 要 求 空前 高 涨 等 情况 下 ， 重 新 审视 
此 类 二 次 电池 是 很 有 意义 的 事情 。 目 前 存在 
的 主要 问题 是 怎样 通过 提高 锋 负 极 与 睁 族 元 
系 正 极 的 性 能 从 而 改善 单 体 电 池 的 性 能 以 及 
如 何 延 长 作为 著 电 系统 的 使 用 寿命 和 低 成 本 
化 等 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


£ 中 _I 六 易 ， 取 电流 也 变 得 容易 。 
讷 - 确 (Na-S) 3， 钠 负极 
闻 作为 食盐 【氧化 钠 (NaCl) ] 
的 成 分 之 一 的 钠 是 我 们 熟悉 的 元 
素 。 以 海水 中 为 代表 的 氧化 钠 在 
地 球 上 有 丰富 的 储藏 量 。 在 周期 
表 中 位 于 锂 之 后 ， 属 碱 金属 类 。 
金属 钠 电极 (Na*/Na) 的 
标准 电极 电位 是 -2.714V， 接 近 


2.3 





[日 ] 京都 大 学 
西 尼 哇 国 9 





钠 - 硫 二 次 电池 是 典型 的 高 温 工作 型 二 次 电池 ， 
其 电解 质 是 使 用 可 通过 钠 离 子 的 被 称 之 为 B- 氧 化 镶 





的 陶瓷 固体 电解 质 。 作 为 储 能 用 大 容量 、 高 比 能 量 


二 次 电池 早已 被 实际 应 用 。 





1. 钠 - 硫 二 次 电池 

钠 - 硫 二 次 电池 的 历史 比较 久远 ,公认 
为 最 初 是 由 美国 福特 公司 于 1966 年 发 布 的 。 
负极 活性 物质 采用 钠 (Na) 、 正 极 活 性 物质 
为 硫 (S)， 因 此 也 称 Na-S 电池 。 该 电池 的 
电解 质 是 被 称 之 为 B- 氧 化 铝 的 陶瓷 固体 电 
解 质 ， 可 在 高 温 下 工作 。 与 普通 电池 的 正 负 
极 活性 物质 为 固体 、 电 解 质 为 液体 的 不 同 ， 
该 电池 正 负 极 活性 物质 为 液体 ， 电 解 质 为 固 
体 。 

2. 钠 - 硫 二 次 电池 的 化 学 反应 

Na-S 电池 的 化 学 反应 式 如 下 (图 2- 
4 











放电 
正极 . xS 3 


放电 
作 二 > 下 加 
负极 : Na Na +e 


放电 
整个 电池 : 2Na +xS Ne 


其 工作 温度 为 300 ~ 350% ， 电 压 约 为 
2V。 钠 的 熔点 为 97.7%、 硫 的 熔点 为 
112. 8% ， 在 工作 温度 下 ， 它 们 都 变 成 液体 。 
放电 时 ， 钠 以 离子 状态 在 固体 电解 质 中 移 
动 ， 并 与 硫 进 行 反应 ， 成 为 液态 的 多 硫化 钠 
(Nas,S,)。 充 电 时 产生 相反 的 反应 。 因 其 电 
极 活性 物质 为 液体 ， 其 电极 上 反应 更 加 容 
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于 锂电 极 (1i'/Li) 的 -3.045V， 
是 电位 极 低 的 理想 的 负极 材料 。 
但 是 ， 因 为 钠 的 燃点 低 ， 保 证 其 
安全 性 是 比较 困难 的 。 再 加 上 可 
与 其 组 成 可 逆 性 较 好 的 正 负 极 对 的 材料 比较 
少 ， 目 前 还 没有 在 多 少 种 电池 中 被 使 
用 。 


已 他 正极 《+ 
| 








放电 
Na 二 Naite” 
充电 





国体 电解 质 
-氧化 铝 


2-4 钠 - 硫 二 次 电池 的 反应 











4. 研 正 极 

硫 也 是 日 名 环境 中 ， 以 各 种 方式 大 量 存 
在 的 元 素 。 单 纯 的 硫 存 在 多 种 同 素 异形 体 
(由 相同 的 元 素 构成 的 结 品 形状 不 同 的 物体 
总 称 ) 和 结 品 多 形 (同一 成 分 不 同 的 绪 品 
VE)s 

因为 硫 的 比 容量 (单位 重量 对 应 的 蓄 
电量 ) 高 ,产生 高 比 能 量 电池 的 可 能 性 是 
很 高 的 ， 而 因为 电子 传导 性 极 低 和 反应 过 程 
中 匈 于 溶解 在 电解 液 等 特性 导致 很 难 在 一 般 
的 常温 电池 中 利用 。NaS 电池 中 使 用 融 解 状 























态 的 硫 ， 在 导电 性 碳 电极 上 进行 反应 ， 从 而 
克服 其 局 限 性 。 

5. 固体 电解 质 : B- 氧 化 铝 

Na-S 电池 中 的 B- 氧 化 铝 担 当 电 解 质 和 
隅 膜 的 作用 。 固 体 电 解 质 是 只 有 特定 离子 才 
能 在 其 内 移动 的 固体 材料 。Na-S 电池 中 参 
与 反应 的 是 钠 元 素 ， 因 此 必需 有 能 传导 钠 离 
子 (Na' ) 的 固体 电解 质 。 

氧化 铝 指 的 是 三 氧化 二 馈 (ALO; ) ， 
而 B- 氧 化 馈 则 不 同 ， 是 指 化 学 式 如 Na,0 ， 
nAl,0;, 的 包含 Na 和 Al 的 氧化 物 ” 。 其 中 
可 以 取 多 个 值 ,， 当 n=11, (Na,0, Al,0,) 
时 称 其 为 B- 氧 化 铝 ，n =5 时 称 之 为 B- 氧 化 
铝 。 有 时 为 了 使 其 稳定 ， 还 会 包含 一 些 锰 和 
锂 元 素 。B- 氧 化 铝 的 结晶 结构 如 图 2-5 所 
未 ， 是 只 传导 钠 离 子 的 陶 次 结构 。 其 由 Na 
和 Al 构成 的 尖 唱 石 结构 的 层 间 存在 传导 钠 
离子 的 传导 面 ， 钠 离子 只 能 在 该 面 内 传导 。 
通过 高 温 烧结 成 型 的 方法 可 以 将 其 加 工 成 平 
板 或 圆 简 状 结构 。 目 前 的 Na-S 电池 中 通常 
都 会 采用 圆 简 状 结构 。 






































由 Na、Al、O 
Na 离子 构成 的 尖 唱 石 块 
移动 方 同 由 Na、O 构 成 的 
Na- 离子 传导 面 





2-5 ”PB- 氧 化 铝 的 结晶 结构 模型 图 式 








6. Na-S 电池 的 结构 

Na-S 电池 的 单 体 电池 结构 如 图 2-6a"。 
在 圆 简 状 B- 氧 化 铝 的 内 侧 是 钠 负 极 ， 外 侧 
是 硫 正 极 ， 整 体 封 逆 在 圆 简 状 容 吉 内。 为 了 
防止 钠 与 空气 中 的 水 分 产生 反应 ， 必 须 全 部 


密封 。 


ra = 
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Na-S 电池 通常 很 少 采 用 单 体 电池 结构 ， 
通常 采用 的 方式 如 图 2-6b 所 示 ， 将 多 个 单 
体 电池 连接 起 来 利用 模块 组 成 电池 组 。 因 为 
电池 组 需要 在 高 温 下 才能 工作 ， 电 池 组 整体 
安置 在 高 绝热 性 的 容 涟 内 保温 。 存 在 万 一 着 








火 等 异 稼 场合 ， 为 灭火 不 能 使 用 水 而 在 内 部 
充填 人 砂 。 
中 O 
单 体 电池 出 执 窜 吉 热源 

正极 容器 

正极 (S) 

固体 电解 质 

安全 管 

负极 (Nal) 2 RS 


热源 隔 热 容器 


a) 单 体 电池 
2-6 ” 钠 - 硫 二 次 电池 的 结构 


b) 模块 








7. 特点 与 用 途 

钠 - 硫 二 次 电池 具有 如 下 优点 : 

1) 比 能 量 高 

由 于 理论 上 比 能 量 很 高 的 钠 和 硫 作 为 正 
人 负极， 所 以 在 大 容量 蓄 电 用 中 ， 其 比 能 量 也 
大 约 3 倍 于 铅 酸 蓄电池 比 能 量 。 

2) 较 低 的 自 放 电 率 

由 于 采用 了 固体 电解 质 ， 保 存 中 很 少 发 
生 副 反应 。 

3) 运行 时 不 需要 额外 的 辅助 装置 

因为 安装 在 密封 结构 中 ， 不 需要 电解 液 
循环 那样 的 辅助 北 置 。 

4) 环境 适应 性 高 

电池 由 采用 资源 丰富 且 对 环境 没有 影响 
的 材料 构成 。 

另外 ， 由 于 需要 在 高 温 下 才能 工作 ， 需 
要 做 绝热 和 保温 措施 ， 由 此 还 要 额外 下 工夫 
解决 安全 性 问题 ， 因 此 不 适合 制 做 小 型 电 
池 ， 而 最 好 应 用 于 超过 一 定 等 级 以 上 的 大 容 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


量 储 能 系统 。 

8. Na-S 电池 和 储 能 

曾经 有 段 时 间 认 为 Na-S 电池 被 认为 是 
适用 于 电动 汽车 用 电池 而 进行 过 研究 。 只 是 
出 现 了 常温 下 工作 的 锂 系 二 次 电池 以 后 ， 羡 
裔 认为 锂电 池 更 适合 于 在 移动 条 件 下 使 用 ， 
从 而 将 Na-S 电池 主要 作为 固定 方式 下 的 储 
能 二 次 电池 来 使 用 。 日 本 的 东京 电力 株式 会 
社 等 已 经 将 其 投入 实际 使 用 中 。 

目前 的 电力 使 用 中 ,白天 与 夜间 的 变 
化 和 季 市 性 的 电力 负载 变化 非常 大 ,为 了 
削减 尖峰 负载 的 负载 均衡 化 成 为 重大 课题 。 
目前 为 止 ， 负载 均衡 化 的 手段 一 直 是 以 抽 
水 储 能 发 电 方式 为 主 。 近 来 发 电 情 况 发 生 
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了 变化 ， 对 分 布 式 蓄 电 系 统 的 关注 和 期 待 
越 来 越 多 。 在 这 个 系统 中 采用 二 次 电池 的 
方 条 因为 能 量变 换 效率 高 、 局 比 能 量 、 安 
装 地 点 局 限 性 小 以 及 规模 调整 容易 、 运 行 
与 维护 也 容易 等 一 系列 优点 获得 了 广泛 的 
大 
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2.4 钠 - 毛 化 负 


(ZEBRA 电池 ) 


[日 ] 
西 尾 


钠 - 氯 化 旬 二 次 电池 是 使 用 固体 电解 质 (B 
得) 的 


证 浊 
高 温 型 


人 bb 有 量 


有 上 旱 沉 


置 等 方面 。 


极 活性 物质 钠 ， 因 而 其 


人 bb 十 
El 


汽车 和 储 


1. 引言 

钠 - 氯 化 旬 二 次 电池 的 正极 是 氯 化 钊 
(NiCl, ) ， 负 极为 钠 (Na) ， 是 高 温 型 二 次 
电池 。 因 最 初 是 由 南非 的 研究 小 组 The 
Zeolite Battery Research Africa 于 20 世纪 80 
年 代 率 先 开 发 的 ， 因 此 得 名 为 ZEBRA 电池 。 
其 电解 质 采 用 固体 电解 质 B- 氧 化 馈 。 它 是 
采用 钠 负 极 和 B- 氧 化 铝 电 解 质 的 高 温 型 电 
池 ， 这 一 点 与 Na-S 二 次 电池 很 相似 。 

2. 负极 和 电解 质 

负极 钠 是 碱 金属 的 一 种 ， 因 由 金属 钠 组 
成 的 电极 具有 -2.714V 的 极 低 的 标准 电极 
电位 ， 且 单位 重量 的 苹 电 量 较 高 ， 被 认为 是 
理想 的 负极 材料 。 人 们 期 待 着 利用 ZEBRA 
电池 特点 生产 出 高 比 能 量 的 电池 。 

电解 质 采 用 了 选择 性 地 通过 钠 离 子 
(Na' ) 的 固体 电解 质 的 B- 氧 化 铝 (被 称 之 
为 B- 氧 化 铝 的 组 成 物 ) ， 因 其 形态 是 固体 陶 
次 ， 同 时 本 喘 兼 有 电解 质 和 隔膜 的 作用 
(参见 Nas 电池 相关 介绍 ) 。 

3. 正极 

放电 状态 的 正极 是 旬 和 和 氧化 钠 
(NaCl) 。 此 电池 的 组 装 时 就 开始 放电 ， 正 
极 上 将 旬 和 氧化 钠 制 成 多 孔 性 结构 ， 并 将 
NaAlCl，( NaCl 与 AlCL 等 摩尔 共 融 混合 物 ) 



































次 电池 


二 次 电池 的 一 种 。 它 使 用 了 优良 的 负 
度 较 高 ， 常 用 于 电动 
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浸入 其 中 而 成 。 此 氧 在 134% 下 
燃 解 ， 钠 离子 可 在 其 内 部 移动 。 
由 于 这 个 络 构 特点 ， 正 极 上 的 反 
应 在 固体 电解 质 和 正极 界面 发 生 





京都 大 学 。 ”的 同时 也 会 在 正极 内 部 进行 ， 
元 洽 。 此 其 有 效 表 面积 大 大 提高 。 





4. 电池 的 结构 与 化 学 反应 

钠 -氧化 名 二 次 电池 的 单 体 电 
池 的 结构 简 图 如 图 2-7 所 示 ， 圆 
简 形 固体 电解 质 外 部 是 钠 负极 、 


-氧化 


圆 简 内 侧 是 正极 。 
钠 - 氨 化 龟 二 次 电池 的 反应 式 
如 下 : 
正极 : NiCl, 120 Ni +2C1- 
负极， Na Na +e 


放电 
整个 电池 : NiCl, +2Na NaCl + Ni 


这 种 电池 工作 温度 为 270 ~350% 高 温 ， 
在 300% 附近 的 电动 势 约 为 2.6V。 在 工作 温 
度 下 正 负极 都 会 进入 熔融 状态 。 

图 2-7 所 示 为 充 放 电 反 应 模式 。 放 电 时 
钠 成 为 离子 状态 ， 在 固体 电解 质 中 移动 后 与 
氧化 镍 反应 后 产生 氧化 钠 和 镍 。 充 电 时 进行 
相反 的 反应 。 因 电极 活性 物质 是 液体 ， 电 极 
化 学 反应 相对 容易 进行 ， 电流 也 较 容易 取 
得 。 

正极 活性 物质 具有 重要 的 安全 性 功能 。 
由 于 固体 电解 质 B"- 氧 化 铝 是 陶 次 体 ， 缺 点 
是 比较 脆弱 的 。 当 发 生 裂 痕 时 液体 负极 
(Na) 移动 到 正极 ， 会 导致 单 体 电池 短路 。 
但 是 ,正极 侧 由 于 存在 液态 的 NaAlCl, ， 会 

NiAlCL +3Na 一 一 4NaCl + Al 

反应 过 程 中 由 NaAlCL 和 Na 产生 的 
NaCl 和 Al 是 固体 物质 ， 因 此 裂痕 较 小 时 会 
被 它们 堵 住 ， 电 池 仍 能 继续 工作 。 当 裂痕 足 
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”图 解 新 型 冀 电 池 技 术 基 础 


够 大 时 ， 会 因 所 生成 的 Al 而 使 单 体 电池 短 
路 。 在 多 个 单 体 电池 组 成 的 电池 组 场合 短路 





的 单 体 电池 就 会 失效 ， 电 池 组 会 失去 失效 的 


单 体 电池 对 应 的 电压 ， 其 余部 分 仍 会 继续 正 
常 工作。 可 看 出 ， 此 类 电池 具有 很 好 的 抗 故 
障 能 力 。 








.0 


(2) 





正极 集 电 体 


正极 活性 物质 


国体 电解 质 


负极 活性 物 (Na) 
负极 模 


a) 单 体 电池 结构 








图 2-8 所 示 为 正常 的 充 放 电 过 程 以 及 过 
放电 、 过 充电 时 的 电压 关系 。 充 电 时 会 消耗 
NaCl 直到 其 完全 消失 并 导致 充电 反应 的 终 
结 。 如 果 继 续 通 过 充电 电流 ， 就 会 产生 过 充 
电 反 应 。 过 充电 反应 是 可 逆 的 ， 因 此 在 电池 
组 内 各 单 体 电池 容量 不 均衡 时 可 作为 其 中 的 
余 量 而 存在 。 过 放电 过 程 中 由 NiAlCl, 和 Na 
的 反应 产生 NaCl 和 Al。 

5. 钠 -氧化 旬 二 次 电池 的 特点 与 用 途 

这 种 电池 的 最 大 特点 在 于 它 的 比 能 量 比 
传统 的 大 容量 钠 酸 蓄电池 -电池 的 比 能 量 还 
要 大 。 单 电池 的 开路 电压 高 达 2.58V， 正 浓 
使 用 过 程 中 也 能 输出 2 ~2.5V 的 放电 电压 。 
有 报道 称 其 质量 比 能 量 可 达 80 ~90W . h/ 
kg， 相 当 于 铅 酸 蓄电池 质量 比 能 量 的 2 ~3 
音 。 电 动 汽车 上 所 需要 的 动力 特性 也 显示 出 
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放电 - 
NiCl+2e- = Ni+2C] 


元 


2-7 ” 钠 - 氯 化 镍 二 次 电池 的 单 体 电池 结构 及 反应 


固体 电解 质 
B 一 氧化 铝 


b) 反应 










[过 充电 反应 ] 
一 305V ”NiAICt4+3Na =< 4NaCI+At 


元 


[通常 的 充 放 电 反 应 ] 放电 


> |—…—2.58V NiC1,+2Na < 2NaCI+HNi 
~ 25 充 
地 L 
所 
户 
加 20 
[过 放电 反应 ] 放电 
-58 2Nat2AlC13+NiCl, = 2NiAICL4tNi 
充电 


2-8 ” 钠 - 毛 化 镍 二 次 电池 的 反应 与 电压 …” 











比较 理想 的 结 采 。 里 然 融 温 工作 特性 通常 会 要 
求 较 高 的 安全 保障 措施 ， 但 是 如 同 前 述 ， 它 的 
电极 活性 物质 的 反应 特性 在 一 定 程 度 上 可 抑制 
异常 反应 的 进行 。 在 工作 温度 下 不 会 有 挥发 性 
物质 产生 ， 可 以 完全 密闭 ， 不 需要 类 似 铅 酸 芋 





电池 的 电解 液 管理 方面 的 特别 处 理 。 

由 于 高 温 下 才能 工作 ， 知 要 特别 的 绝热 
处 理 ， 并 且 起 动 和 停止 过 程 会 比较 耗 时 ， 因 
此 不 太 适 合作 为 小 型 电池 使 用 ， 作 为 大 型 的 
固定 或 移动 的 电池 才 是 比较 理想 的 使 用 方 
式 。 该 电池 的 开发 主要 以 欧美 国家 为 主 ， 主 
要 用 途 是 电动 汽车 ， 从 小 型 汽车 到 公共 汽车 
上 部 有 实际 应 用 例子 。 固 定 方 式 的 应 用 主要 
是 作为 通信 设备 用 的 备用 电源 。 

目前 主要 在 混合 动力 汽车 和 电动 车 等 领 
域 应 用 ， 更 多 的 是 作为 后 来 者 的 锂电 池 在 扮 
演 着 当初 钠 -氧化 名 二 次 电池 所 应 扮演 的 角 
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色 。 决 定性 因素 可 能 在 于 作为 高 温 工 作 型 电 
池 的 铀 -氧化 名 二 次 电池 相 比 于 稼 温 工 作 的 
锂电 池 ， 能 和 否 在 性 能 和 成 本 方面 显示 出 更 大 
的 优势。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


2.5 各 种 各 样 的 电动 汽 


[日 ] (元 ) ?于 二 vy 97EV 工 二 > 一 ( 株 ) 
太田 ” 璋 


目前 电动 汽车 主要 有 完全 靠 电 力 驱 动 的 电动 汽 
车 (EV) 和 内 燃 机 或 燃气 轮机 与 电力 并 用 的 混合 天 
力 电 动 汽车 (HEV) 两 种 。 根 据 电 力 和 机 械 动 力 的 


不 同 组 合 方式 可 实现 多 种 不 同 的 HEV。 本 节 用 图 解 
方式 介绍 EV 和 HEYV 的 基本 结构 和 工作 原理 。 





1. 电动 汽车 


提 到 电动 汽车 人 们 首先 想到 的 是 携 溃 琵 
电池 作为 唯一 能 源 的 电池 电动 汽车 
(BEV)。 携 带 燃 料 电 池 和 蓄电池 仪 徘 电 能 
驱动 的 燃料 电池 电动 汽车 (FCEV) 也 是 电 
动 汽 车 的 一 种 。 燃 料 电 池 电 动 汽 车 将 输出 较 
稳定 的 燃料 电池 作为 通常 的 或 主要 的 驱动 能 








源 ， 蓄 电池 用 来 作为 辅助 动力 能 
源 或 用 于 回收 制 动 过 程 中 产生 的 
回馈 能 源 ， 有 时 也 作为 混合 动力 
电动 汽车 。 这 些 电 动 汽车 的 驱动 
系统 的 结构 及 驱动 能 源 供给 方式 
以 及 能 量 回 馈 状 况 如 图 2-9 和 图 
2-10 所 示 。 

电池 电动 汽车 (BEV) 因 只 
有 电池 作为 动力 能 源 ， 要 获得 
较 实用 的 行驶 距离 将 需要 很 大 
容量 的 鞋 电池。 普通 大 小 的 电 
池 电 动 汽 车 行 台 1km 需要 的 电 
能 依据 行驶 方式 和 竺 辆 状态 和 


参数 等 会 有 所 不 同 ， 大 致 在 50 ~500kW . 
h 范围 内 。 因 此 考虑 较为 可 行 的 1 次 充电 
行 台 距离， 至 少 应 该 携 市 10 ~30kW .hh 容 
量 的 蓄电池 ， 要 实现 与 目前 的 内 燃 机 汽车 
相似 的 行驶 距离 ， 至 少 还 要 提高 3 们 以 上 
的 容量 。 
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图 2-9 BEV 的 基本 结构 与 工作 


《“ 制 动 、 下 坡 时 > 





《动力 行驶 > 


逆 变 需 
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第 2 章 








燃料 ( 氨 、 氧 ) 


《停止 时 > 
“二 次 电池 充电 或 发 电 停止 > 





燃料 ( 氨 、 氧 ) 





图 2-10 FCEYV 的 基本 结构 和 工作 


工作 
《动力 行驶 > 
道 变 器 














目前 也 有 携 市 太阳 电池 和 六 电池 相 绪 合 
的 电动 汽车 ， 称 之 为 太阳 能 汽车 。 太 阳 能 供 
应 量 与 太阳 能 板 的 面积 有 关 ， 目 前 只 能 作为 
小 型 辅助 能 源 ， 驱 动 主要 还 是 徘 一 电池 能 
源 。 

理论 上 讲 ， 不 用 电池 而 通过 染 空 线 供 电 
的 无 轨 公 共 电 车 也 是 一 种 电动 汽车 ， 因 为 它 
更 像 是 具有 橡胶 轮胎 的 电车 ， 所 以 在 这 里 不 
予以 讨论 。 

2. 混合 动力 电动 汽车 

将 电力 与 内 燃 机 或 燃气 轮机 等 机 械 动力 
相 结 合 产 生 驱 动力 的 汽车 称 之 为 混合 动力 电 
动 汽 车 (HEV)。 因 电力 和 机 械 动 力 并 用 ， 
需要 储 能 的 蓄电池 。 邦 一 种 不 需要 蓄电池 
的 ， 徘 内 燃 机 发 电 并 而 由 电动 机 驱动 的 车 辆 





叫做 变速 占 车 ,不 属于 混合 动力 电动 汽车 。 

现在 的 混合 动力 电动 汽车 的 主流 是 发 动 
机 主要 还 是 汽油 发 动机 或 柴油 发 动机 的 混合 
动力 车 ， 与 携 市 大 容量 蓄电池 的 电池 电动 汽 
车 有 所 不 同 。 混 合 动 力 电动 汽车 的 电 - 机 械 
结构 有 很 多 种 ， 根 据 不 同 的 结构 采用 相应 的 
著 电 池 。 根 据 著 电 池 提 供 的 电力 和 发 动机 提 
供 的 动力 的 使 用 方式 ， 有 串联 式 、 并 联 式 或 
混 联 式 的 不 同 ,， 会 有 多 种 不 同名 称 的 混合 动 
力 电动 汽车 。 

串联 式 混合 电力 电动 汽车 是 将 汽油 或 柴 
油 发 动机 所 发 的 电 对 蓄电池 进行 充电 ， 由 发 
电机 和 蓄电池 双方 供给 的 电力 一 起 驱动 电动 
机 ， 只 有 一 个 电动 机 力矩 行 驱 动 的 ， 如 图 2- 
11 所 示 。 











图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 








《停止 时 > 
(发 电 且 发 动机 停止 ) 








图 2-11 串联 混合 动力 电动 汽车 


有 
《动力 行驶 > 











并 联 式 混合 动力 电动 汽车 是 现在 两 种 
HEV 中 较为 普及 的 。 其 中 之 一 是 被 称 之 为 
全 混合 动力 车 的 电机 -机 械 系 统 构成 的 汽车 。 
该 类 型 电动 汽车 在 行驶 过 程 中 加 速 时 通过 蓄 
电池 内 的 大 量 电 能 输出 较 强 大 的 助力 ， 在 制 
动 时 回收 较 大 的 再 生 能 源 ， 如 图 2-12 所 示 。 
此 类 系统 需要 的 电池 容量 并 不 大 ， 但 需要 能 
人 够 充 放 较 大 电量 的 蓄电池 。 这 类 全 混合 动力 
系统 电动 汽车 仅 靠 著 电 池 驱 动 也 是 有 可 能 
的 。 

男 一 类 并 行 混合 动力 电动 汽车 被 称 之 为 
低 碳 的 混合 动力 电动 汽车 ， 其 结构 如 图 2-13 
所 示 。 其 功能 要 比 全 混合 动力 电动 汽车 要 
少 ， 主 要 是 为 了 降低 成 本 ， 可 以 携带 较 小 的 
蔓 电 池 即 可 满足 要 求 。 

插入 式 混合 动力 电动 汽车 (PHEV) 是 
可 利用 工 频 电源 进行 充电 的 混合 动力 电动 汽 
车 。HEYV 在 行驶 过 程 中 完成 输出 、 充 电 、 
回收 能 量 的 过 程 ， 在 其 蓄电池 容量 的 50 
( +10% ) 程度 维持 工作 。PHEYV 事先 用 工 
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频 电 源 将 电池 充满 后 再 行 怠 ， 从 而 可 以 获得 
比 HEV 更 长 的 行驶 距离 。 有 时 会 通过 增加 
HEV 电池 容量 或 在 电池 电动 汽车 上 携带 一 
个 小 型 发 电机 的 方式 实现 PHEV。 前 一 种 方 
式 就 是 全 混合 动力 的 一 种 变形 ， 在 充满 电 的 
情况 下 借助 电池 输出 实现 BEV 模式 行驶 ， 
当 电 池 容 量 下 降 到 一 半 时 切换 到 HEV 模式 
行驶 。 其 携带 的 电池 容量 约 为 HEV 电池 的 
3 倍 以 上 。 后 一 种 是 被 称 之 为 扩展 范围 型 的 
HEV ， 是 携带 大 型 电池 的 电池 汽车 的 变形 ， 
其 行驶 距离 比 第 一 种 更 长 。 这 些 PHEV 的 结 
构 如 图 2-14 所 示 。 

以 上 都 是 一 般 道 路 上 行驶 的 电动 汽车 的 
情况 。 目 前 生产 用 车 辆 也 在 积极 进行 着 内 燃 
机 - 电 - 气 混合 动力 化 。 其 主要 目的 在 于 回收 
叉车 及 建筑 机 械 等 负重 车 辆 的 制 动 能 量 、 用 
电气 驱动 蔡 换 效率 低下 的 液压 驱动 部 分 。 电 
池 容 量 的 需求 大 致 与 乘 用 车 混合 动力 相同 ， 
但 因 其 工作 时 间 较 长 需要 更 高 的 电池 耐久 
性 。 
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基本 结构 
< 加 速 、 动 力行 驶 时 》 





“起 步 时 > 
《“ 制 动 ,下 坡 时 > 


发 动机 集 止 





“ 正 稍 行驶 时 > 
(应 电力 系统 的 电池 驱动 力 很 小 ,就 需要 发 动机 的 动力 行驶 ) 





2-12 ” 转 矩 分 配 并 联 混合 动力 电动 汽车 (全 HV、 串 并 联 HV) 
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图 解 新 型 荔 电 池 拉 术 基础 


= 
王 作 | 


《动力 行驶 时 > 








《停止 时 > 
ER 





图 2-13 并联 混合 动力 电动 汽车 ( 低 碳 的 HV) 





对 以 往 混合 动力 电动 汽车 
附加 充电 庄子。 二 次 电池 容 
量 是 泥 合 动力 电动 汽车 3 倍 以 上 





外 部 充电 端子 





对 以 往 电 动 汽 车 附加 小 型 
内 燃 机 发 电机 。 电 池 充 电量 
降低 时 ， 内 燃 机 开始 动作 


珊 维 斯 说 明 图 ) 





图 2-14 插入 式 HEYV 的 基本 结构 (参考 丰田 汽车 公司 普 














2.6 有 机 目 由 基 电 池 


本 电气 株式 全 社 
兰 估 “和 票 之 

有 机 自由 基 电 池 是 采用 具有 闭 电 性 质 的 塑料 作 

为 电极 材料 蔡 代 以 往 电 池 采 用 的 金属 化 合 物 的 新 型 


二 次 电池 ， 具 有 高 输出 、 高 灵活 性 以 及 轻 量 化 等 特 


点 


MA OO 





二 次 电池 已 经 广泛 应 用 在 手机 等 小 型 电 
子 设备 ， 与 人 们 的 生活 紧密 相关 。 今 后 小 型 
电子 设备 还 将 层出不穷 ， 对 二 次 电池 的 体积 
和 容量 过 去 主要 人 退 求 大 容量 ， 而 今 要 求 高 输 
出 功率 和 薄 形 化 等 多 样 化 特性 。 

二 次 电池 一 二 以 来 主要 是 用 钴 、 锰 、 钊 
及 铬 等 的 金属 化 合 物 作 为 电极 材料 。 日 本 
NEC 公司 也 一 二 进行 春 二 次 电池 用 电极 材 
料 的 开发 ， 其 中 也 探索 有 机 化 合 物 作 为 蓄 电 
材料 的 可 能 性 。 因 为 有 机 材料 在 轻 量 化 、 条 
软 性 等 方面 有 时 非常 显 若 ， 通 过 分 子 设计 也 
许 能 生产 出 至 今 未 曾 出 现 的 优质 的 二 次 电 
池 。 在 人 研究 中 我 们 发 现 具 有 稳定 日 由 基 的 有 
机 材料 呈现 出 幕 电 特 性 ， 并 提出 了 使 用 有 机 
目 由 基 开 发 非 水 系 电池 一 一 有 机 目 由 基 电 池 
的 方案 …”。 因 持 有 偶数 电子 的 中 性 分 子 ， 
由 于 充 放 电 过 程 中 的 氧化 或 还 原 反 应 的 原 
因 ， 会 转变 成 极 不 稳定 的 持 有 奇数 电子 的 离 
子 性 分 子 ， 通 稍 的 有 机 物 一 旦 聚集 电 谷 立刻 
就 会 发 生 分 解 。 而 稳定 的 目 由 基 原 本 就 古人 处 
在 持 有 奇数 电子 的 稳定 的 中 性 分 子 ， 随 大 电 
何 聚 集 转变 成 反 有 偶数 电子 的 离子 性 分 子 。 
有 机 目 由 基 电 池 就 是 这 伞 在 稳定 的 中 性 分 于 
和 离子 性 分 子 之 间 稳 定 而 反复 充 放电 的 二 次 
电池 。 

1. 可 昔 电 塑料 
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稳定 目 由 基 种 类 有 很 多 ， 通 
常 都 会 作为 有 机 磁性 物质 方面 的 
人 研究 对 象 。NEC 公司 的 研究 首先 
从 市 场 关 回 数 个 稳定 目 由 基 材 料 
(全 部 是 低 分 子 化 合 物 ) ， 对 其 进 
行 了 循环 伏 安 法 (cyclic voltam- 
metry, CV) 分 析 ， 评价 其 氧化 还 
原 稳 定性 。 其 结果 ，2，2，6， 
6- 四 甲 基 哌 吓 N- 氧 基 (TEMPO ) 
等 须 氧 目 由 基 在 反复 氧化 还 原 过 
程 ( 见 图 2-15) 中 显示 出 了 优异 
的 稳定 性 。 分 析 过 程 中 损 氧 目 由 基 的 氧化 还 
原 电 位 比 LiXLi 高 3.6V， 持 有 与 锂 离子 电池 
接近 的 较 高 的 氧化 还 原 电 位 。 随 后 的 电化 学 
速度 研究 中 毛 氧 日 由 基 也 显示 出 了 极 高 的 氧 
化 还 原 速 度 “ ， 并 显示 出 可 作为 高 输出 能 量 
电池 电极 的 活性 物质 的 可 能 性 。 由 此 出 发 分 
析 了 TEMPO 作为 正极 活性 物 的 可 能 性 。 

DN” 氧化、N7 
9 RR 。9 


图 2-15 和 所 氧 自 由 基 氧 化 还 原 


男 外 ， 要 求 电极 材料 应 不 溶 于 电解 液 。 
如 果 电 极 深 于 电解 液 ， 则 无 法 在 电极 上 积累 
电荷 ， 即 使 是 积累 下 来 也 会 释放 不 出 来 。 游 
解 出 的 材料 在 负极 上 产生 电化 学 还 原 或 还 原 
分 解 ， 电 池 特 性 也 会 恶化 。 市 场 上 能 见 到 的 
包括 TEMPO 在 内 的 稳定 有 机 上 自由 基 材 料 全 
部 都 具有 易于 溶解 在 电解 液 的 性 质 。 考 虑 到 
高 分 子 通常 都 有 较 低 的 溶解 性 ， 我 们 尝试 了 
将 TEMPO 挂 在 高 分 子 侧 链 上 做 电极 材料 使 
用 的 方法 。 这 样 ， 一 般 高 分 子 溶解 度 比 低 分 
子 的 低 。 

所 合成 出 来 的 持 有 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 基干 
的 聚合 物 (4 - 甲 基 丙 烦 酰 氧 2，2，6，6- 
四 甲 基 哌 啶 N- 氧 基 ) (PTMA)… 和 聚 氯 乙 
烯 醚 基干 的 聚合 物 (4- 乙 烽 基 氧 2，2，6， 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


ne ne a 
子 结构 ， 如 图 2-16 所 示 。PTMA 的 合成 
de 首先 将 胺 单 体 以 偶 所 二 异 丁 且 
(AIBN) 为 触媒 剂 做 自由 基 聚 合 ， 并 用 M- 
林 甲 酸 ( m-chloroperoxybenzoic acid,，mCP- 
BA) 将 所 得 到 聚合 物 中 的 氮 基 酸 组 (NH 
基 ) 癌 NO 目 由 基 氧 化 而 得 到 。PTVE 的 制 
作 如 下 : 气 化 乙醚 一 硼酸 复合 体 (BF，. 
Et,0) 为 触媒 剂 ， 将 TEMPO 置换 乙烯 基 醚 
单 体 做 阳离子 聚合 而 得 到 。 此 单 体 合成 中 ， 
将 TEMPO 的 4- 位 置换 为 羟基 得 到 羟基 
TEMPO (TEMPO-OH) 与 醋酸 乙烯 作为 原 
料 ， 在 镀 催 化 剂 下 乙烯 化 合成 得 到 。PTMA、 
PTVE 都 可 以 经 过 少数 步骤 就 可 合成 成 功 。 


th 人 
nc A 


图 2-16 和 握 氧 自由 基 的 聚合 


与 一 般 的 有 机 上 自由 基 的 极 不 稳定 不 同 ， 
PTMA、PTVE 显示 出 了 极 高 的 稳定 性 。 用 
ESR 测定 单 体 的 自 旋 浓 度 (自由 基 浓 度 )， 
评价 目 由 基 的 随时 间 老 化 规律 后 发 现 ， 在 室 
温 、 大 气压 条 件 下 放置 时 ， 以 年 为 单位 观测 

没 能 发 现 自 旋 减 少 现象 。 图 2-17 所 示 为 
PTMA 的 热 重 量 分 析 (TGA) 曲线 和 lmin 
加 热 到 指定 温度 下 后 通过 ESR 测定 自由 基 
残存 率 的 结果 。TAG 结果 表明 ， 单 体 茜 干 
一 直到 220%C 都 是 稳定 的 ， 目 由 基 方 面 加 热 
在 200%C 以 内 时 也 一 直 没 有 丧失 活力 。 塑 料 
聚合 物 具 有 优 恨 的 长 期 贮存 稳定 性 和 热 稳定 
性 。 

2. 电极 的 制作 与 电池 特性 

自由 其 聚合 物 导电 性 较 差 ， 作 为 电极 材 
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料 使 用 时 需要 与 左 相 结合 制作 成 复合 材料 ， 
提高 其 电化 学 活性 。 对 高 蕾 电能 力 的 自由 基 
聚合 物 添加 多 于 传导 电子 的 碳 提 高 其 搬运 电 
子 的 能 力 。 因 事 关 电池 电阻 ， 使 用 什么 样 的 
碳 以 及 采用 什么 样 的 制作 法 是 十 分 重要 的 问 
题 。 经 过 仔细 往 选 最 终 选 择 了 细 径 碳纤维 作 
为 导电 辅助 剂 。 




















残存 率 〈(%) 
S 


图 2-17 PTMA 热 分 解 率 曲 线 
(升温 速度 为 10% min) 以 及 加 热 
lmin 后 自由 基 残 存 率 


正极 为 PTMA/ 碳 纤维 复合 电极 ， 负 极 
为 金属 锂 ， 电 解 液 采 用 有 机 类 电解 液 ( 含 
有 1M 的 LiPF, 的 碳酸 乙烯 酷 / 碳 酸 二 乙 酯 ) 
制作 成 纽扣 电池 进行 了 充 放电 试验 。 放 电 平 
均 电 压 为 3.6V， 显示 出 电压 较为 平坦 的 充 
放电 曲线 ( 见 图 2-18)”。 这 时 实测 容量 对 
单位 PTMA 重量 之 比 为 110mA . h/g。 而 
PTMA 的 所 有 自由 要 都 参与 充 放电 反应 的 条 
件 下 ， 理 论 估计 值 为 111mA . hg， 两 者 很 
接近 。 在 20%C、45%C 下 ， 对 其 进行 反复 的 
充 放电 100 次 以 后 ， 容 量 维持 在 初期 状态 的 
80% 以 上 上， 显示 出 较 好 的 周期 性 。 但 是 在 
60% 下 的 100 次 充 放电 后 只 剩 下 初期 值 容量 
的 50% 。 如 何 保障 高 温 下 的 稳定 性 是 自由 
基 电 池 的 重要 课题 ， 现 在 NEC 公司 热衷 于 
对 自由 基 材 料 的 改善 等 课题 的 解决 。 图 2-19 
所 示 为 在 45%C 下 0.5 ~ 20C 的 放电 率 特 
性 ””。 可 以 看 出 ,平均 放电 电压 随 着 放电 
率 的 提高 而 降低 ， 电 压 平坦 区 域 对 应 的 容量 
Re 但 是 ， 即 使 是 20C 这 样 较 
高 放电 率 下 ， 容 量 下 降幅 度 也 被 很 好 地 抑制 
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2-18 Li/PTMA 纽扣 电池 的 充 
放电 曲线 (2.6 -4.5V) 











0 
0 20 40 60 80 100 
容量 (%) 


2-19 Li/PTMA 纽扣 电池 放电 率 特性 
(测定 温度 为 45%C ) 

对 于 电子 设备 ， 有 时 对 电池 要 求 能 供给 
脉冲 能 量 。 为 了 研究 脉冲 放电 特性 ， 用 
PTVE 、 碳 纤维 复合 电极 制作 薄型 层 琶 电池 
(长 3Smmx 宽 32mmx 厚 0.43Smm)， 测 试 了 
1s 脉冲 放电 特性 。 正 极 、 聚 烯烃 隔膜 、 金 
属 锂 销 负极 二 成 2 层 (面积 为 5.3cm x2)， 
电解 液 使 用 含有 1M 的 LiPF。 的 碳酸 乙烯 酯 / 
左 酸 二 乙 酯 混合 溶剂 ， 并 用 铝 销 密封 ， 制 成 
了 0.45mm 厚 的 济 型 有 机 目 由 基 电 池 ， 其 放 
电容 量 为 6mA. h。 脉 冲 放电 试验 结果 如 图 
2-20 所 示 “” 。 最 大 输出 功率 对 应 于 放电 电 
流 1.0A、 约 为 1.6W， 相 应 的 单位 电极 面积 
的 放电 电流 为 95mA/cm ,输出 功率 为 
0. 15W/cm 。 根 据 单 体 电池 体积 计算 得 到 该 
电池 的 比 输出 功率 在 不 计 层 登 封 猴 时 为 
12. IkW/L， 包含 层 革 封装 下 为 4. 6kW/L。 
为 分 析 脉 冲 放 电 的 稳定 性 ， 每 阳 lmin,，1s 
反复 进行 10000 次 100mA 的 放电 ,结果 未 
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见 明 显 的 容量 减少 ， 显 示 出 了 民 好 的 脉冲 循 
环 的 稳定 性 。 
3.5 2.00 
3.0 上 > 一 一 二 一 一 二 一 一 上 二 1.75 
2 5 1.50 
1.25 = 
国 1.00 六 
到 075 六 
0.50 短 
电压 
WA 区 人 
0 02 04 06 0.8 1.0 


电流 /A 


图 2-20 ”Li/PTVE 层 又 电池 电压 、 
输出 功率 、 电 流 曲 线 


3. 有 机 自由 基 电 池 的 应 用 

有 机 自由 基 电 池 拥 有 接近 于 双 层 电容 需 
的 较 高 的 输出 比 输出 功率 。 如 此 高 的 输出 能 
力 ， 可 以 考虑 将 其 作为 信息 处 理 设备 的 副 电 
池 来 使 用 。 台 式 个 人 计算 机 (PC) 停电 应 
急电 源 试 验 中 ， 重 量 约 90g 的 有 机 目 由 基 电 
池 可 供 一 台 200W 级 台式 PC 完成 数据 保存 
和 安全 关机 处 理 。 市 场 上 UPS (不 间 上 晰 电 
源 ) 重量 通常 都 将 近 1kg， 如 果 仅 考虑 作为 
数据 保存 和 正常 关机 用 应 急电 源 使 用 ， 有 机 
自由 基 电 池 将 比 市 场 上 的 UPS 大 量 地 减少 
电池 重量 。 注 型 有 机 自由 基 电 池 还 可 以 使 用 
柔软 的 塑性 材料 作为 电极 ， 制 成 挠 性 容易 的 
电池 ， 可 适用 于 IC 卡 等 薄型 设备 。 卡 片 一 
日 持 有 电源 ， 可 实现 诸如 显示 、 传 感 等 功 
能 ， 也 可 以 驱动 发 光 设 备 、 进 行 通信 等 
(图 2-21 显示 了 笔者 试 做 的 内 藏 薄型 有 机 目 























图 2-21 使 用 薄型 有 机 自由 
基 电 池 的 卡片 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


由 基 电 池 供 电 的 温度 传感器 的 卡片 ) 。 
致谢 : 本 研究 的 部 分 工作 得 到 了 新 能 源 ， 
产业 技术 综合 开发 机 构 (NEDO) 的 资助 。 
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DA 全 一 \ 力 


在 金属 - 空 一 人 人 
的 就 是 锂 -空气 二 


工 一 


反应 的 锂 负 极 和 和 氧 极 之 间 的 反应 。 相 关 研 究 集中 在 
电池 结构 和 电介质 材料 等 的 研究 。 


锂 -空气 二 次 电池 的 负极 活性 物质 为 锂 
(Li) ， 正 极 活 性 物质 为 空气 中 的 氧 (0， ) ， 
是 金属 -空气 二 次 电池 中 一 种 。 放 电 时 ， 在 
负极 产生 反应 使 锂 (Li) 变 成 锂 离子 
(Li* ) ， 正 极 上 氧 进 行 还 原 反应 。 根 据 单 体 
电池 结构 和 电解 质 种 类 不 同 所 产生 的 电压 也 
会 有 所 差别 ， 大 致 能 够 得 到 3V 左右 电压 。 
目前 实际 应 用 的 二 次 电池 中 锂 离子 二 次 电池 
已 经 具备 了 很 高 的 不 同比 能 量 , 但 是 锂 - 空 
气 二 次 电池 有 望 实现 更 高 的 比 能 量 。 

1. 锂 -空气 二 次 电池 的 特点 

锂 -空气 二 次 电池 选用 作 负 极 可 实现 高 
比 能 量 的 锂 与 电池 外 的 氧 ， 期 待 实现 超 高 比 
能 量 二 次 电池 。 锂 在 所 有 单 金 属 中 有 最 低 的 
标准 电极 电位 ， 而 且 是 密度 小 的 金属 ， 因 此 
单位 质量 的 放电 容量 高 。 电 池 能 量 取 决 于 
“电压 x 放电 容量 ”， 所 以 满足 一 定 条 件 ， 
才能 构成 高 容量 电池 。 且 空气 电极 具有 很 大 
的 优点 。 金 属 -空气 二 次 电池 由 于 直接 可 以 
从 单 体 电池 外 的 空气 中 吸取 氧气 进行 反应 ， 
在 单 体 电池 内 没有 必要 保存 正极 活性 物质 ， 
在 这 一 点 上 它 与 一 般 二 次 电池 有 很 大 不 同 ， 
而 锂 -空气 二 次 电池 很 可 能 具有 。 

表 2-3 中 列举 了 几 个 金属 -空气 二 次 电 
池 的 理论 比 能 量 值 ， 而 在 锂 离子 二 次 电池 的 
理论 比 能 量 为 662W . hykg， 现 有 电池 不 在 
























































电池 群体 中 ， 理 论 比 
次 电池 ， 可 以 看 做 是 此 类 电池 的 终 
极目 标 ， 近 年 来 被 广泛 关注 。 实 现时 需要 调和 与 水 
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西 尾 
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和 局 时 


一 个 数量 级 上 的 高 比 能 量 。 该 表 
是 在 负极 的 比 容量 (单位 质量 所 
能 储存 电量 ) 与 正极 电位 作 基准 
计算 出 来 的 ， 在 实际 电池 中 可 实 
现 怎 么 样 的 性 能 ， 需 要 开发 出 来 
以 后 才能 真正 了 解 。 

2. 电池 的 结构 

锂 -空气 二 次 电池 根据 电解 质 
与 充电 方式 的 不 同 ， 有 几 种 单 体 
电池 结构 方案 。 

1) 使 用 有 机 类 电解 质 
表 2-3 金属 电池 理论 比 








京都 大 学 
元 治 


AL 旦 . 旦 


性 旦 取 局 








PR [一 各 已 旦 











-空气 二 你 乳 星 
( 仅 以 负极 重量 为 基准 计算 结果 ) 
负极 念 属 比 容量 电动 势 理论 比 能 量 
/ (A.h/keg) /V / (kW h/kg) 
Li 3. 86 3.4 13.0 
Ca 1. 34 3.4 4.6 
Mg 2. 20 3.1 6.8 
Al 2. 98 2 8. 1 
Zn 0. 82 1.6 1.3 
Fe 0. 96 1.3 1.2 








参考 (理论 工 永 儿 苇 -密度 ) 

Li 二 次 电池 : CoeLi/Li,Co0，(x=0-1): 0.66kW: 
h/kg 

锦 锅 二 次 电池 : Cd/NiOOH: 0.21kW . h/kg 

与 一 般 锂 电池 相同 ， 采 用 有 机 类 ( 包 
含 肾 合 物 类 ) 电解 质 。 使 用 聚合 物 凝 胶 电 
解 质 的 锂 -空气 电池 方案 诞生 于 1996 年 … 。 
也 可 以 用 有 机 电解 质 蔡 代 聚合 物 凝 腕 。 目 前 
还 处 于 开发 过 程 中 ， 其 结构 尚未 确定 ， 也 有 
结构 如 图 2-22 所 示 。 这 种 结构 的 电池 ， 放 
电 时 在 负极 上 进行 锂 洲 解 变 成 锂 离子 的 反 
应 ,正极 上 与 氧 反 应 生成 Li,0,。 元 电 时 ， 
发 生 逆 回 反应 。 整 个 电池 反应 如 下 式 所 不 
(电动 势 大 约 为 3.0V ) : 
放电 
”充电 
2) 水 溶性 电解 液 








2Li+0 LO， 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





锂 负极 


有 机 类 电解 质 





图 2-22” 锂 -空气 二 次 电池 结构 示意 图 
(有 机 电解 液 类 ) 








穴 气 


个 必 


这 类 电池 的 结构 如 图 2-23 所 示 …” ， 
极 一 侧 的 电解 液 是 碱 性 水 溶液 。 为 避免 锂 与 水 





直接 接触 而 产生 反应 ， 中 间 用 可 传导 锂 离子 的 
固体 电解 质 层 隔 开 。 放 电 时 锂 以 (Li- ) 离子 
形态 在 电解 液 中 移动 ， 氧 在 空气 极 这 一 侧 成 为 
OH -离子 ， 其 结果 是 LiOH 的 浓度 急剧 上 升 。 
整个 电池 反应 式 如 下 所 示 (理论 电动 势 为 
3.4V， 工 作 电 压 为 3V 左右 ): 


放电 
41i +0, +2H,0 2 4LiOH 





锂 负极 
固体 电解 质 空气 极 (催化 剂 层 ) 
空气 极 集 电 体 


碱 电 解 液 





2-23” 锂 -空气 二 次 电池 结构 示意 图 
(水 溶液 电解 液 类 ) 








3) 机 械 序 电 式 

对 锂 -空气 二 次 电池 来 说 ， 无 论 是 正极 
的 空气 极 还 是 负极 的 锂 进 行 电 化 学 性 充电 问 
题目 前 是 个 难题 。 为 了 解决 这 个 困难 问题 可 
考虑 与 其 他 金属 -空气 电池 一 样 ， 也 采用 机 
械 式 充电 方式 代替 电气 充电 方式 ， 由 外 部 机 
械 直 接 供给 新 的 负极 锂 的 方式 ， 如 图 2-24 
所 示 。 此 时 ， 正 负极 的 作用 就 是 放电 ， 耐 用 
性 提升 的 同时 可 达到 瞬间 充电 的 效果 。 














充电 


锂 负极 
电解 液 
空气 极 (催化 剂 层 ) 





3. 锂 -空气 二 次 电池 实现 中 的 问题 





图 2-24 锂 -空气 二 次 电池 结构 示意 图 (机 械 充 电 式 ) 





所 是 由 于 反复 充 放 电 会 产生 校 蝇 生长 而 影响 性 


由 以 上 介绍 可 以 看 出 ， 锂 -空气 二 次 电 
池 可 以 有 多 个 实现 方式 ， 无 论 哪 一 种 都 需要 
采用 与 外 界 的 隔断 的 金属 锂 和 从 单 体 电池 外 
部 输入 空气 两 个 过 程 ， 其 难度 是 非 第 蜗 的 ， 
要 达到 今后 实用 化 程度 还 需要 解决 如 下 儿 个 
人 钱 发 问题 . 

1) 需要 提高 锂 负 极 的 充 放电 性 能 

锂 负极 具有 容量 高 、 电 压 高 等 优点 。 其 缺 
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能 和 安全 方面 的 问题 ， 使 二 次 电池 难以 实用 
化 。 锂 -空气 二 次 电池 也 同样 存在 这 个 问题 ， 
因此 需要 研究 开发 寿命 长 且 安 全 的 锂 负极 。 

2) 需要 提升 空气 极 的 性 能 

空气 极 通 第 由 通过 气体 的 基础 材料 、 促 
进 反 应 的 催化 剂 电极 构成 。 仅 为 放电 用 途 的 
实际 应 用 于 燃料 电池 的 电极 已 经 有 过 ,但 尚 
未 有 对 长 期 反复 充 放 电 而 确保 耐久 性 的 例 





子 。 充 电 反 应 〈 氧 发 生 反 应 ) 过 程 中 ， 金 
属 和 碳 材料 会 产生 氧化 ， 从 而 使 性 能 恶化 。 
日 金 等 贯 金属 也 并 不 充分 稳定 。 同 时 ， 为 了 
顺利 进行 氧 的 还 原 和 产生 两 个 过 程 ， 需 要 性 
能 优 民 的 催化 剂 。 

3) 有 机 类 电解 质 的 空气 极 的 反应 

相 比 水 涂 液 电解 质 ， 在 有 机 类 电解 质 中 
空气 极 侧 的 反应 更 不 易 顺 利 进行 ， 且 其 生成 
的 Li,0, 的 不 溶性 ， 析 出 物质 将 阻碍 反应 的 
进行 。 此 时 即使 有 机 类 也 需要 促进 氧气 反应 
的 催化 剂 。 空 气 极 所 需 的 氧 要 吸收 外 部 的 罕 
气 ， 因 此 需要 有 一 定 程度 的 开口 。 这 样 很 容 
易 导 人 致 空气 中 的 水 分 也 随 之 进入 电池 内 部 ， 
使 电池 性 能 恶化 。 因 此 需要 开发 只 有 选择 地 
让 氧 通过 的 膜 或 者 机 构 。 

4) 提高 固体 电解 质 的 性 能 

无 论 是 水 涂 液 闫 电解质 还 是 有 机 溶剂 类 
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电解 液 质 ， 为 了 保护 锂 的 表面 ， 祷 会 设法 采 
用 固体 电解 质 。 但 固体 电解 质 相 比 液体 电解 
奈 ， 其 离子 传导 性 要 低 的 ， 这 会 增 大 电池 内 
部 电阻 。 因 此 需要 开发 离子 传导 性 好 、 吻 于 
形成 薄膜 的 固体 电解 质 。 另 外 ， 这 个 电解 质 
还 要 对 水 和 锂 必须 十 分 稳定 。 保 持 作为 固体 
的 锂 金 属 和 固体 电解 质 的 固体 间 的 恨 好 接触 


也 是 一 个 诛 题 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


Me, 


.8 “ 锌 -空气 二 次 电池 


(日 ) 京都 大 学 
西 尾 


锋 - 空 气 二 次 电池 由 于 利用 负极 采用 水 溶液 中 具 
有 优 恨 放电 性 能 的 锌 负极 ,正极 采用 空气 中 的 氧 ， 


因此 有 极 高 的 理论 比 能 量 。 





锋 - 空 气 二 次 电池 有 是 负极 活性 物质 为 锋 
(Zn)， 正 极 活 性 物质 为 空气 中 的 氧 (0,) 
的 二 次 电池 。 这 样 利 用 金属 负极 与 空气 中 氧 
的 反应 而 储存 能 量 的 电池 统称 为 金属 -空气 





有 很 多 的 研发 实例 ， 期 
待 着 实现 用 作 电 动 汽车 等 方面 的 高 性 能 二 次 电池 。 


二 次 电池 ， 其 中 对 锌 -空气 二 次 电 
池 的 研发 非常 活跃 "1。 

1. 金属 -空气 二 次 电池 的 优 
畦 渔 所 

与 二 次 电池 反应 相关 构成 要 
素 有 正极 、 负 极 和 电解 质 。 通 党 
的 二 次 电池 在 单 体 电池 内 藏 图 2- 
25a 所 示 的 物质 ， 而 金属 -空气 二 
次 电池 如 图 2-25b 所 示 ， 因 为 正 
极 利用 空气 中 的 氧 ， 不 需要 在 单 
体 电池 内 保存 正极 活性 物质 ， 因 
此 ， 其 比 能 量 大 。 可 构成 在 理论 比 能 量 要 比 
锂 离子 电池 更 高 、 价 格 低 、 安 全 性 能 高 的 电 
池 。 期 待 着 用 作 电 动 汽车 等 的 动力 源 。 
































a) 一 般 电 池 





本 正极 活 负极 活 
Oe 性 物质 性 物质 


图 2-25 电池 的 结构 





[TT 
C4 


b) 金属 ' 空气 = 次 电池 








2. 一 次 电池 方面 的 应 用 

虽然 锌 -空气 二 次 电池 有 上 述 诸多 优点 ， 
虽 有 漫长 的 研究 和 开发 历史 ， 但 仍 存在 其 正 
负极 加 工 的 难题 。 各 种 各 样 产品 开发 和 验证 
试验 也 在 进行 中 ， 但 至 今 仍 没 能 普及 应 用 。 

但 是 作为 一 次 电池 早已 普及 应 用 ， 现 在 
市 场 上 出 售 的 锌 -空气 一 次 电池 主要 是 钮 扣 
形 。 其 结构 通常 为 图 2-26 所 示 ， 大 部 分 体 
积 都 被 负极 的 锐 占 据 ， 正 极 只 有 作为 反应 场 
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所 的 电极 ,正极 上 活性 物质 ( 氧 ) 从 外 部 
取得 。 为 了 从 外 部 取得 氧 ， 单 体 电池 的 空气 
极 侧 开 有 通气 小 孔 ， 在 使 用 前 一 直 密 封 。 电 
解 液 采 用 凝 胶 化 的 氰 化 饰 (KOH) 水 溶液 ， 
采用 防水 膜 防止 液体 从 通气 孔 流 出 。 当 去 挥 
密封 进入 工作 状态 后 ， 自 放电 会 很 大 ， 适合 
短 时 间 连 续 使 用 。 单 个 单 体 电池 的 电压 约 为 
1.4V， 现 在 作为 助 听 上 需 的 电源 应 用 较 多 


J 

















密封 纸 
正 





所 
图 2-26 纽扣 形 空气 - 锌 一 次 电池 的 结构 








3. 电极 反应 
鲜 - 空 气 二 次 电池 的 电极 反应 会 因 实 际 





条 件 不 同 而 变化 ， 较 为 复杂 ， 基 本 上 可 以 与 
_ 放电 


正极 : 0, +2H,0 +4e 专 疗 40H 


这 个 反应 进行 后 ， 按 照 如 下 反应 式 生 成 
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氧化 冬 (Zn0 ) : 
放电 


负极 ， Zn +40H 宗 证 人 (OH); +2e- 


整个 电池 可 以 用 如 下 反应 式 表示 反应 过 
程 ， 匀 被 氧化 同时 氧 被 还 原 出 来 ， 并 生成 氧 
化 匀 . 

放电 


整个 电池 . 2Zn + U， 元 是 An0 


虽然 反应 式 本 号 较为 单纯 ， 但 是 作为 二 
次 电池 进行 持续 充 放电 的 时 候 ， 无 论 正极 还 
征 负 极 电池 结构 都 存在 诺 多 竺 解决 的 难题 。 

4. 空气 极 的 问题 

空气 极 的 模型 结构 如 图 2-27 所 示 ， 空 
气 极 的 一 侧 是 电解 液 ， 其 相反 侧 是 空气 ， 因 
此 需要 具有 使 空气 很 好 通过 、 阻 止 液体 通过 
的 性 能 。 通 党 采用 防水 性 高 的 气体 扩散 电 
极 。 

















电解 液 
( 碱 性 水 溶液 ) 








在 空气 极 ， 放 电 时 氧 被 还 原 ， 充 电 时 产 
生 氧 。 氧 还 原 与 碱 性 染料 电池 的 空气 极 相 
似 ， 离 子 (OH - ) 可 移动 的 电解 质 相 、 电 
子 可 移动 的 相 、 反 应 物质 ( 氧 ) 相 的 三 相 
界面 的 形成 是 很 重要 的 。 上 述 反 应 式 中 氧 还 
原 反 应 要 顺利 进行 的 话 就 需要 有 优良 的 催化 
剂 才 可 以 。 

另外 ， 充 电 时 产生 氧 发 生 反 应 。 此 时 在 

















催化 剂 层 


图 2-27 空气 极 的 模型 示意 图 


多 了 筷 性 集 电 体 


气体 扩散 层 ( 防 水 性 碳 层 等 ) 





电极 附近 会 形成 非常 强大 的 氧化 气体 介质 ， 
因此 电极 材料 必须 具有 极 高 的 耐 腐蚀 性 。 而 
空气 极 的 催化 剂 能 顺利 促进 氧 的 还 原 和 和 氧 的 
产生 两 个 方面 反应 ， 也 应 具有 很 高 的 耐久 
性 。 上 有 具备 如 此 能 使 氧化 与 还 原 两 方面 功能 的 
二 元 电极 催化 剂 ， 目 前 可 以 考 愿 鸭 有 尖 品 石 
型 和 钙 钰 矿 型 结晶 结构 的 氧化 物 等 ”| 。 
5. 第 三 电极 方式 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


现实 中 能 够 很 好 地 进行 氧 还 原 和 产生 两 
个 方面 反应 的 电极 是 非常 困难 的 。 为 此 作为 
解决 方案 ， 有 人 提出 将 两 个 功能 分 离开 来 ， 
采用 一 个 专门 的 电极 用 氧 来 发 生 的 所 谓 第 三 


极 的 方式 。 此 时 ， 如 图 2-28 所 示 ， 在 充电 
时 反应 在 第 三 电极 和 鲜 极 之 间 进 行 ， 从 而 可 
以 避 倪 空气 极 在 放电 过 程 中 的 消耗 。 缺 点 是 
会 导致 单 体 电池 结构 变 得 复杂 。 














空气 极 


( 锌 结晶 ) 


( 锌 溶解 ) 


2-28 ”第 三 电极 方式 空气 - 锌 二 次 电池 示意 图 


a0 


空气 极 


( 氧 还 原 ) 


得。 
所 


b) 放电 时 








6. 锐 极 的 问题 

镑 的 标准 电极 电位 较 低 ， 单 位 重量 蓄 电 
量 也 较 大 ， 是 个 较为 理想 的 电极 材料 。 男 
外 ， 匀 资源 丰富 ， 价 格 较 低 ， 所 以 在 鳃 干 电 
池 、 碱 性 锰 电 池 、 冬 电池 以 及 氧化 银 电 池 等 
一 次 性 电池 中 作为 负极 被 广泛 使 用 。 但 是 作 
为 二 次 电池 的 电极 ， 实 用 化 就 不 是 那么 容易 
了 。 这 是 因为 镑 极 反复 充 放 电 反 应 ， 会 析出 
校 唱 物质 ， 存 在 最 终 与 正极 接触 而 导致 短路 
的 危险 。 为 解决 这 个 问题 ， 分别 从 铬 电极 的 
结构 、 电 解 液 的 组 成 、 隔 膜 的 改善 等 方面 进 
行 多 项 研发 工作 。 

锌 -空气 二 次 电池 的 理论 电动 势 约 为 
1.65V， 工 作 电 压 为 1.2 ~1.4V。 镑 极 的 电 
位 比 氧 产生 的 电位 还 要 低 ， 处 在 可 产生 和 氧 的 
状态 。 因 为 氢 的 过 电压 比较 大 ， 氨 的 发 生 反 
应 非常 迟缓， 因此 在 一 次 电池 中 鲜 的 低 电 位 
不 会 造成 实质 性 的 影响 。 但 作为 二 次 电池 的 
电极 ,为 了 充电 时 容易 使 氧 产生 ， 必 须 将 气 
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的 过 电压 做 得 更 高 才 可 以 。 

7. 机 械 充 电 式 

锐 极 在 使 用 中 存在 种 种 困难 ， 归 根 结 底 
就 是 在 电池 中 将 锌 的 放电 供给 生成 物 恢复 到 
原来 的 铬 是 很 困难 的 。 为 克服 这 个 难题 ， 采 
用 可 以 考虑 放电 中 供给 新 的 镑 极 并 用 机 械 方 
法 充电 的 机 械 充 电 方式 。 将 溶解 在 电解 液 中 
的 锌 加 以 回收 并 从 工厂 中 提炼 出 金属 锌 ， 也 
就 是 说 ， 机 械 充 电 方 式 的 空气 - 锌 二 次 电池 
是 在 工厂 进行 电化 学 性 的 充电 的 电池 。 空 气 
极 只 需要 氧 的 还 原 即 可 ， 与 伴随 氧 发 生 的 方 
式 相 比 ， 因 而 对 耐久 性 能 的 要 求 大 幅 下 降 。 
这 种 方式 的 很 大 优点 是 充电 时 间 将 会 极其 短 
暂 ， 而 充电 时 间 过 长 恰恰 是 困扰 二 次 电池 在 
汽车 等 领域 应 用 的 障 但 之 一 。 

8. 和 锋 - 空 气 二 次 电池 的 特点 与 展望 

锌 -空气 二 次 电池 有 望 实现 高 比 能 量 的 
二 次 电池 。 同 时 ， 现 在 普遍 采用 的 高 性 能 二 
次 电池 一 一 锂 离子 电池 采用 有 机 电解 液 ， 因 















































此 制作 大 型 电池 时 确保 安全 性 成 为 问题 。 但 
由 于 匀 - 空 气 二 次 电池 的 电解 液 是 水 溶液 类 ， 
高 安全 性 是 其 优点 。 为 构成 正 负 极 使 用 稀有 
金属 少 、 价 格 低廉 的 电池 提供 了 一 条 可 能 的 
途径 。 和 采用 机 械 充 电 还 能 大 大 绷 短 充电 时 
间 。 

主要 的 问题 集中 在 以 下 儿 点 。 痢 先是 充 
放电 循环 寿命 及 比 输出 功率 仍 存 在 较 大 的 改 
恨 余地 。 从 电池 外 部 获取 氧 也 需要 在 结构 方 
面 有 特殊 的 要 求 ， 要 避免 空气 中 二 氧化 碳 等 
的 影响 。 正 是 因为 至 今 设 能 找到 理想 的 办 法 
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解决 这 几 个 问题 ， 虽 然 经 历 了 较 长 时 间 的 研 
究 ， 目 前 仍 未 能 普及 应 用 。 最 近 随 者 材料 科 
学 与 技术 的 发 展 ， 有 可 能 将 其 开发 成 为 电动 
汽车 等 领域 应 用 的 下 一 代 高 性 能 电池 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


机 械 充 电 型 与 电解 液 二 轴 估 在 玫 合 宣 下 电 守 
金属 -空气 二 次 电池 在 放电 这 


p I 
循环 型 锌 -空气 二 次 电 
程 中 ,负极 上 进行 金属 的 氧化 反 


闻 应 、 正 极 上 和 氧 还 原 反应 。 以 锌 - 空 
气 电 池 为 例 ， 虽然 反应 过 程 复 
杂 ， 但 是 基本 的 表示 为 如 下 反应 

正极 : 0, +2H,0 
40H 


二 .办 








(日 ) 京都 大 学 
西 尾 喝 治 





鲜 - 空 气 二 次 电池 有 望 成 为 具有 高 比 能 量 等 优良 
性 能 的 电池 。 其 镍 极 和 空气 极 都 存在 竺 克服 反复 充 


电 的 性 能 难题 。 通 过 机 械 充 电 型 或 电解 液 循环 型 从 


”放电 
对 充电 方式 或 电池 结构 上 下 功夫 可 以 克服 这 些 问题 。 ee 


HOT+2e 





整个 电池 ，2Zn + 0, 一 电 
1. 金属 -空气 二 次 电池 的 分 类 
根据 其 结构 ,人 金属 -空气 二 次 电池 可 以 


2ZnO 
放电 完 后 ， 用 充电 带 问 人 逆 问 通电 对 电池 








分 为 “电解 液 固定 型 ”和 “电解 液 循环 型 
两 种 。 根 据 其 充电 方式 又 可 以 分 为 “电气 
充电 型 ”和 “机 械 充电 型 ”两 种 〈 见 表 2- 
4)。 








分 类 ”| ”方式 2 
电解 液 则 站 由 ， 
i 电解 液 保存 在 单 体 蓄电池 内 
WW “二 ss 
ee 电解 液 存 放 于 单 体 蓄电池 或 
大 秆 
分 估 全 环 型 “| 其 他 情 内 ， 通 过 泵 进行 循环 ， 


并 供给 单 体 蓄电池 
放电 结束 后 ， 使 用 充电 器 来 
产生 反 向 电流 ， 进 行 直接 充电 
机 械 充电 型 | ”放电 结束 后 ， 充 填 新 的 负极 
金属 -空气 二 次 电池 是 将 空气 中 氧 作为 
活性 物质 利用 ， 理 论 上 可 以 获得 高 的 比 能 量 
的 电池 。 但 是 ， 如 采 与 锂 离子 电池 、 锡 氧 蓝 
电池 一 样 采 用 “电解 液 固 定 -电气 充电 ” 方 
式 时 ， 随 看 负极 的 充 放电 循环 使 性 能 和 随 大 
氧 的 发 生 而 产生 有 恶化， 正极 的 耐久 性 也 成 为 
难题 。 为 解决 这 个 问题 通常 会 考虑 采用 机 械 
充电 型 和 电解 液 循环 型 。 


按 充电 方 | 电气 充电 型 


法 分 类 
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进行 充电 。 此 时 会 在 负极 上 产生 和 鲜 的 校 唱和 
钝 化 ,正极 〈 空 气 极 ) 上 随 痢 氧 的 产生 而 
发 生 强 酸 气体 介质 ， 导 致 存在 可 逆 性 不 够 充 
分 的 问题 。 放 电 完 后 回收 包含 鲜 的 电解 液 ， 
并 回 单 体 电池 供应 新 的 鲜 负 极 ， 这 就 是 机 械 
充电 型 。 

图 2-29 所 示 为 三 洋 电 机 制式 会 社 于 20 
世纪 70 年 代 开 发 的 机 械 充 电 型 铬 -空气 二 次 
电池 的 结构 一 。 电 解 质 (固态 氰 化 钾 ) 











隔膜 
(电解 液 ) 











2-29 ”机 械 充电 式 锌 -空气 二 次 电池 结构 举例 


与 隅 膜 一 起 被 固定 在 可 拆 生 的 镍 极 两 侧 ， 交 
换 锋 极 并 注水 后 电池 开始 工作 。 这 个 过 程 也 
可 以 看 作 是 锋 作 为 燃料 的 燃料 电池 。 

机 械 充电 型 金属 -空气 二 次 电池 有 如 下 
优 操 。 

1) 单 体 电 池内 负极 不 需要 充电 ， 正 极 
也 不 需要 产生 氧 ， 从 而 影响 电池 寿命 的 问题 
得 到 很 好 的 解决 。 

2) 可 在 极 短 时 间 内 机 械 更 换 负 极 和 电 
解 液 ， 其 充电 速度 比 电气 快速 充电 还 要 快 ， 
可 在 极 短 时 间 内 冲 完 电 。 

3) 按照 最 合适 的 条 件 ， 可 以 集中 大 量 
地 从 放电 后 的 电解 液 中 提取 负极 金属 ， 其 效 
率 要 比 电气 充电 更 局 。 

4) 一 些 难 以 在 单 体 电池 内 实现 充电 的 
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金属 (如 氧化 还 原 电 位 比 鲜 还 要 低 的 铝 、 
锰 等 ) 也 有 和 布 望 作 为 负极 使 用 。 

3. 机 械 充电 型 二 次 电池 在 电动 汽车 上 
应 用 的 可 能 性 

发 挥 机 械 充电 型 二 次 电池 的 优点 ， 将 来 
可 以 考虑 采用 图 2-30 所 示 的 电动 汽车 用 锐 - 
空气 二 次 电池 系统 ”。 电 动 汽 车 用 电池 最 
重要 的 读 题 就 是 体现 为 续 驶 距离 与 行驶 性 能 
百 接 相 关 的 比 能 量 和 比 输 出 功率 ， 与 使 用 便 
利 性 相关 的 快速 充电 性 能 的 改善 。 而 机 械 充 
电 型 二 次 电池 的 优点 是 基本 上 其 充电 时 间 几 
乎 可 以 忽略 不 计 。 只 是 需要 与 现在 的 加 油 站 
一 样 多 的 鲜 伞 充 站 和 回收 电解 液 并 送 往 冉 生 
工厂 的 站 点 和 运送 体系 便 可 。 




















锌 填充 


2-30 








将 机 械 充 电 型 金属 -空气 电池 不 仅 用 于 
电动 汽车 的 能 源 场 合 ， 可 以 将 夜间 电力 用 作 
负极 再 生 的 电力 ， 从 而 可 以 均衡 电力 负载 均 
衡 化 。 冬 的 再 生还 可 以 利用 目 然 能 源 ， 可 促 
进 绿色 能 源 的 利用 。 

锋 除 了 板 状 以 外 ， 将 金属 鲜 做 成 糊 袁 或 
粒子 状 的 方式 也 在 被 研讨 和 开发 。 美 国务 伦 
斯 /伯克利 人 研究 所 的 研究 小 组 于 20 世纪 90 
年 代 开 始 提 出 了 塑料 上 涂 锐 粒子 来 制作 单 体 
电池 的 方案 。 根 据 原型 单 体 电池 试验 结 
有 ， 注 重 质 量 比 能 量 和 质量 比 功率 为 228W . 
hkg、97W《kg， 注 重 输 出 功率 时 为 101W . 
h/kg、150W/kg 的 性 能 。 

















电动 汽车 电源 的 机 械 充电 式 二 次 电池 的 利用 方式 





以 色 列 的 电子 -燃料 公司 也 积极 从 事 这 
个 领域 的 研究 ， 开 发 出 了 从 锐 极 放电 过 程 的 
生成 物 -氧化 锌 通过 电解 取得 锌 粉末 再 利用 
冲压 成 型 再 生 鲜 极 的 方法 。 其 开发 出 的 电池 
已 用 在 了 德国 的 邮政 车 上 ， 进 行 验证 试验 。 
质量 比 能 量 约 为 200W . h/kg, 质量 比 输出 
功率 约 为 100W/kg。 

4. 电解 液 循环 型 锐 - 空 气 二 次 电池 的 结 
构 与 特点 

电解 液 循 环 型 锐 - 空 气 二 次 电池 的 电极 
有 反应 也 基本 相同 ,采用 电气 充电 时 正人 负极 都 
存在 一 些 问题 。 电 解 液 循环 型 场合 将 快速 从 
电极 附近 去 除 锐 人 负极 放电 过 程 中 产生 的 生成 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


物 ， 从 而 提高 锌 的 利用 率 。 当 镑 负极 劣化 时 
通过 电解 液 的 循环 实现 完全 放电 从 而 提高 其 
寿命 ， 也 是 其 主要 优点 之 一 。 

电解 液 循 环 方式 需要 储存 电解 液 的 槽 和 
循环 用 有 泵 等 辅助 设备 ， 当 体积 较 小 时 由 于 整 
体 的 比 能 量 很 难 提高 ， 但 适合 于 电动 汽车 等 
需要 大 容量 蕃 电 设备 的 应 用 。 

图 2-31 所 示 为 三 洋 电 机 株式 会 社 于 20 
世纪 70 年 代 开 发 的 电解 液 循 环 型 锌 -空气 二 
次 电池 的 概念 下 。 锐 负极 处 在 单 体 电池 中 
心 部 位 ， 两 侧 配 置 空气 极 ， 电 解 液 从 下 向 上 
流动 。 采 用 了 第 三 电极 方式 ， 充 电 时 充电 在 
第 三 电极 和 镑 负极 之 间 进 行 ， 放 电 时 转换 连 
接 在 镑 极 和 空气 极 之 间 进 行 放 电 。 将 电解 液 
循环 型 锌 -空气 二 次 电池 在 电动 汽车 上 的 使 
用 方式 示意 图 如 图 2-32 所 示 5 。 充 电 时 由 
安装 的 电解 液 酸 使 电解 液 循环 ， 在 镑 极 和 第 
三 极 之 间 进 行 充电 反应 ， 放 电 时 使 所 需要 的 
最 小 量 电解 液 循环 ， 并 在 锌 极 和 空气 极 之 间 

















进行 放电 反应 。 电 池 组 的 质量 比 能 量 可 达 
100W . hxkg， 在 小 型 电动 货车 上 进行 验证 
试验 中 可 以 行驶 约 为 500km 的 距离 。 









第 三 电极 
(多 筷 性 ) 
隔膜 


电解 液 
2-31 电解 液 循环 式 锌 -空气 








二 次 电池 裸 电 池 结 构 举例 





分 离 连 接 器 


循环 孙 










放电 用 电解 液 模 


Ls es es it St tt tt st te tee te .ts ste tt tt td 


充电 用 电解 液 醒 


图 2-32 循环 型 电解 液 式 锌 -空气 二 次 电池 系统 








5. 今后 的 展望 

目前 在 便携 设备 中 作为 高 比 能 量 电 池 普 
志 使 用 的 是 锂 离子 电池 和 旬 氧 电池 等 宛 全 密 
封 型 电池 为 主 。 符 -空气 电池 虽然 很 早 就 被 
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天 注 并 研究， 但 是 因 其 技术 面 上 的 难题 导致 
至 今 没 能 普及 应 用 ， 最 近 的 研发 工作 并 不 活 
距 。 随 着 电动 汽车 用 电池 和 大 型 储 能 用 二 次 
电池 的 需求 增长 ， 具 备 理论 比 能 量 蜗 、 安 全 








性 高 ， 且 价格 低 、 电 极 材料 资源 丰 宦 等 特点 
的 匀 - 空 气 二 次 电池 必 将 重新 回 到 人 们 的 关 
注 中 。 

同样 ， 铝 、 锰 、 钾 、 锂 等 轻金属 部 可 以 
与 空气 组 合 制作 成 理论 比 能 量 很 蜗 的 二 次 电 
池 系 。 只 因 这 些 金属 的 标准 电极 电位 比 锋 还 
要 低 ， 在 水 溶液 中 无 法 实现 单 体 电池 内 部 电 
气 充 电 方 式 ， 而 适合 及 用 机 械 充电 型 方式 。 
机 械 充 电 型 和 电解 液 循 环 型 是 实现 金属 - 空 
气 二 次 电池 的 有 效 的 方式 ， 在 扩 术 细节 以 
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外 ， 基 础 设施 建设 有 关 的 问题 也 需要 一 并 人 研 


究 解 决 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


2. 10， 钠 离 子 电 池 


(日 ) 九州 大 学 
问 田 ”重信 


采用 重量 轻 且 电位 低 的 金属 锂 的 锂 离 子 电 池 目 
前 已 成 为 便携 陈设 备 电源 而 得 到 广泛 使 用 。 金 属 锂 
的 产地 和 离子 储藏 量 都 受到 限制 ， 成 为 大 型 化 的 瓶 


颈 。 本 书 介绍 作为 后 锂 离子 电池 而 关注 环境 负荷 的 
钠 离子 电池 的 背景 及 特点 蔡 代 者 钠 离子 电池 开始 受 


l= 和 = 
上 月 是 


电子 设备 中 。 最 近 人 们 也 尝试 大 
型 化 ， 并 将 其 转 而 应 用 于 电动 
汽车 、 风 能 /太阳 能 发 电 的 储 
能 。 但 是 经 济 性 和 安全 性 等 方 
面 的 局 限 性 成 为 了 锂 离子 二 次 
电池 的 大 型 化 批量 生产 的 最 大 
瓶颈 。 图 2-33 中 用 曲线 方式 显 
示 了 各 元 素 在 地 元 内 储存 量 一 一 
克拉 殉 数 。 折 线 表 示 奇 数 原子 





到 关注 。 





刁 已 司 - 


1. 钠 离 子 电 池 产 生 背 景 
市 场 中 出 售 的 二 次 电池 中 ， 有 具有 高 比 能 














20 


2-33 











元 素 序 号 。 因 重 元 系 的 原子 核 
处 于 不 稳定 状态 ， 地 元 内 含量 
较 少 。 在 图 中 可 以 了 解 到 ， 作 
为 正极 材料 的 3d 迁移 金属 中 有 
铁 、 钛 ， 可 做 负极 材料 的 碱 金属 中 钠 是 环 
境 负 三 最 轻 的 一 个 。 


80 


40 60 70 


原子 序号 


30 








另外 ， 钢 的 标准 电极 电位 比 锂 高 约 
0.3V， 单 体 电池 电压 相应 变 低 的 同时 离子 
体积 也 是 锂 离子 的 一 倍 以 上 ， 有 过 电压 也 会 
随 之 有 限 扩散 上 升 等 各 种 缺点 。 

其 次 ， 高 温 满 充电 状态 下 ， 正 极 氧化 物 
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上 脱离 出 来 的 氧 会 引起 非 水 电解 液 涂 剂 的 氧 
化 发 热 反 应 会 成 为 安全 隐患 。 为 避免 氧 从 正 
极 产生 ， 可 以 选择 原本 不 包含 氧 的 非 氧化 物 
作为 正极 。 比 如 共 价 结合 的 硫化 物 比 离子 结 


合 的 氧化 物 具 有 更 高 的 电子 导电 性 ， 且 比 




















0 “更 大 的 S$ 阴离子 可 提供 更 大 的 可 搬入 
阳离子 的 层 间 间 际 ， 有 利于 较 大 的 钠 离 子 的 


插入 和 剥离 。 相 比 氧 化 物 正 极 ， 二 元 9S 阴 
离子 之 间 的 静电 斥 力 更 小 ， 更 有 利于 实现 稳 
定 的 满 充电 状态 结构 。 


本 文 同时 从 克服 以 上 两 个 问题 的 角度 ， 
介绍 可 作为 后 锂 离子 二 次 电池 候补 的 、 非 稀 
有 金属 硫化 物 正极 TiS, 和 FeS, 与 钠 离 子 组 
成 的 二 次 电池 及 其 特性 。 

2. 舱 入 反应 系 二 元 TiS, 正极 活性 物质 

MS, 类 迁移 金属 硫化 物 具有 表 2-5 所 示 
的 二 元 CdL 型 层 状 绪 构 以 及 三 元 黄 铁 丰 型 
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顶点 共有 结构 的 两 种 构造 …。CdL 型 具有 
两 个 平行 硫 片 夹 成 的 层 状 范 德 瓦 耳 斯 (Van 
der Wals ) 间 际 ， 正好 可 以 成 为 锂 、 钠 等 肯 
入 系 的 能 入 部 位 。 黄 铁 矿 型 是 MS, 八 面体 
共有 顶点 构成 的 三 元 结构 ( 见 图 2-34) 。 
表 2-5 ”MS, 型 迁移 金属 硫化 物 结晶 构造 分 布 














Va| Va| Vla 


Va Ml 
ee pe 
won] DODGD 
加 me wm 


RNN cq, 型 层 状 构造 ”人 黄 铁 矿 型 顶点 共有 构造 









Cdl, 型 TiS， 





有 关 TiS, “对 锂 或 对 钠 金 属 负极 的 充 放 
电 曲 线 如 网 2-35 所 示 。 对 锂 金 属 负极 充 放 
电 曲 线 具 有 较 好 的 平坦 性 ， 其 平均 放电 电压 
约 为 2.2V， 关 于 对 钠 金 属 负极 的 充 放 电 曲 
线 存 在 两 个 阶段 ， 放 电 平 均 电 压 分 别 为 
1.8V 和 0.4V， 是 较 低 的 。 该 电位 差 正 好 反 
映 了 两 个 负极 锂 和 钠 的 标准 电极 电位 差 ， 约 
为 0.33V。 锂 单 体 电池 中 Li,TiS, 上 锂 的 极 
人 点 位 于 通过 0 <x <1 的 全 部 插 层 域 的 夹层 
内 称 之 为 三 角 非 棱 形 品格 点 (Trigonal Anti- 
prismatic Site ) 的 六 配 位 8 面体 

另外 ， 在 钠 单 体 电池 中 ， 高 电位 侧 的 第 
一 放电 平坦 部 分 对 应 范 德 瓦 耳 斯 间 隐 每 隔 一 
层 般 入 一 个 钠 的 第 二 阶段 结构 ， 低 电位 侧 第 





图 2-34 迁移 金属 硫化 物 结晶 构造 





黄 铁 矿 型 FeS， 





电 平 坦 部 对 应 全 部 层 间 般 入 钠 的 第 一 阶 
泊 结 构 。 

还 有 ， ee de nis 
S-Na-S 积 层 结构 由 A-b-A 模式 的 三 角 校 形 
后 格 点 (Trigonal Prismatic Site ) 移动 到 A- 
b-C 模式 的 三 角 非 校 形 绪 品 点 磐 人 点 的 移动 
现象 。 这 里 值得 注意 的 是 锂 和 钠 单 体 电 
池内 的 充 放 电 过 程 的 可 逆 性 。 可 与 一 个 电子 
的 反应 的 理论 容量 240mA. h/g 相 比 的 可 逆 
精度 以 及 极 小 的 过 电压 都 表示 了 其 充 放电 效 

实际 上 ， 观 察 不 同 放电 电流 密度 下 的 放 
电 特 性 发 现 ， 无 论 是 锂 还 是 钠 都 能 在 层 状 硫 
化 物 阵 列 中 可 产生 高 速 固 相 扩散 现象 (图 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


2-36) 。 因 为 钠 的 离子 体积 近似 于 锂 离子 的 
两 信 ， 一 直 以 来 被 认为 不 易 产 生 正人 负极 固 相 
扩散 。 可 是 ， 限 制 反应 速度 的 因素 不 是 在 回 
相 扩 散 内 部 ， 而 在 于 作为 外 来 者 - 阳离子 的 








脱 次 过程 时 ， 钠 电池 中 钠 阳 离子 和 媒 合 分 子 
之 间 的 分 子 距离 可 变 得 更 大 ， 可 起 到 缓和 脱 
朱 合 能 量 ， 从 而 有 可 能 会 比 锂 更 能 降低 电极 

/电解 液 界面 间 的 电 三 移动 的 阻力 。 
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第 二 阶段 结构 第 一 阶段 结构 


图 2-35 ”TiS, 对 金属 负极 Li (左上 图 ) 及 Na (右上 图 ) 的 充电 曲线 
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图 2-36 ”TiS, 对 金属 负极 Li (左上 图 ) 及 Na (右上 图 ) 的 频率 特性 
[ 理论 质量 比 容量 为 2600mA. h/g (单位 正 负 极 质 量 )， 平均 放电 电压 为 2V] 
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3. 变换 反应 系 三 元 FeS, 正极 活性 物质 
提 到 锂电 池 反 应 机 理 ， 以 往 都 认为 是 舰 
入 反应 为 前 提 ， 并 用 相应 化 合 物 作 为 活性 物 
质 。 在 杂志 Nature' 上 报道 称 ， 对 Co0 纳 
米粒 子 中 可 产生 可 逆 变 换 反 应 的 现象 ， 引 起 
了 广泛 的 关注 。 其 充 放 电 反 应 式 如 下 : 
Co0 +2Li +2e ”二 一 LO +Co 
放电 电压 与 Co 的 氧化 还 原 过 程 无 关 ， 
完全 由 Li,0 的 生成 能 量 决定 。 因 此 ， 即 使 
将 Co 换 成 Ni 或 Fe,， 对 互 负极 的 放电 电压 
也 只 能 得 到 1V 左右 。 放 电 的 生成 物 Li,0 又 
具有 绝缘 性 ， 充 放电 过 电压 会 较 大 ， 必 须 改 
善 导电 性 才 有 利于 实际 应 用 。 变 换 反 应 系 最 
有 魅力 之 处 在 于 ,单位 Co0 质量 可 达到 理 
论 质量 比 容量 的 715mA . h/g。 这 个 结论 公 
布 后 ， 相 关 研 究 扩 展 到 迁移 金属 氧化 物 系 以 
外 的 领域 ， 在 所 化 物 “…、 磷 化 物 ”、 氟 化 
物 ” 、 硫 化 物 ”、 氧 化物” 等 众多 金属 化 
合 物 均 发 现 了 类 似 的 变换 反应 。 这 里 介绍 的 
黄 铁人 矿 型 FeSs,， 有 报道 称 ， 不 仅 在 锂 元 素 
上 产生 变换 反应 ， 在 钠 元 素 上 也 能 产生 变换 
反应 , 
图 2-37 所 示 为 Na/FeS, 单 体 电池 产生 
的 可 逆 充 放电 特性 。 图 中 恰好 得 到 对 应 于 两 
电子 反应 的 可 逆 的 充 放 电容 量 ， 因 此 可 以 推 
定 为 发 生 了 下 式 表示 的 变换 反应 . 
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图 2-37 Na/FeS, 单 体 电 池 充 放电 特性 
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第 2 章 ， 具 备 发 展 潜能 的 各 种 备 电 池 


FeS +2Na +2e 二 一 NaS, +Fe 
(2-1) 
[ 理论 质量 比 容量 为 323mA . h/g ( 单 

位 正 负极 质量 ) ,平均 放电 电压 为 1.7V | 
反应 式 (2-1) 与 市 场 上 出 售 的 NaS 电 
池 的 反应 式 (2-2) 形式 上 非常 相似 。 两 者 
最 大 差别 在 于 ，NaS 电池 只 能 在 300%C 高 温 
下 钢 不 在 熔融 状态 并 不 会 工作 ， 而 Na/FeS， 
电池 则 正 负极 均 可 在 室温 固体 状态 下 工作 。 
SS+2Na +2e 二 一 Na 3 (2-2) 











我 们 发 现 ， 除 硫化 物 系 之 外 ，Re0; 型 
氟 化 物 FeF; 对 钠 也 能 产生 正极 的 质量 比 容 
量 高 达 450mA . h/g 的 可 逆 的 变换 反应 052) ， 
如 图 2-38 所 示 ， 相 比 于 氟 化 物 系 正 极 的 充 
放电 曲线 ， 硫 化 物 系 的 充 放电 过 电压 会 较 小 
些 应 是 一 个 特别 关注 的 特性 。 这 可 能 能 是 因 
为 ， 作 为 放电 生成 物 的 硫化 钠 的 导电 性 高 于 
离子 性 化 合 物 NaF。 但 是 ， 其 可 逆 性 是 存在 
问题 的 。 随 着 循环 的 进行 ， 好 不 容易 获得 的 
大 容量 会 显著 减 小 ， 其 循环 特性 方面 远 低 于 
磐 入 式 TiS，( 见 图 2-39)。 普 遍 认 为 ,其 原 
因 可 能 在 于 放电 生成 物 的 硫化 钠 溶 解 于 非 水 
性 电解 液 而 引起 的 。 因 此 ， 选 择 不 让 硫化 钠 
溶解 的 电解 液 是 非常 重要 的 环节 。 例 如 ， 将 
放电 生成 物 以 元 素 状 态 保持 的 Li,S-P,5; 硫 
化 物 系 固体 电解 质 等 有 可 能 就 是 很 好 的 
候选 。 

另外 ， 钠 离子 电池 的 负极 需要 能 够 可 逆 
输出 和 接受 钠 离子 的 材料 ， 但 是 在 石墨 中 钠 
并 没有 展现 出 可 道 的 充 放 电 特 性 。 幸 运 的 
是 ， 最 近 发 现 球形 碳 “” 、 硬 碳 …“…" 等 显示 
出 超过 200mA. h/g 的 可 实用 程度 的 可 道 容 
量 ， 使 得 钠 离 子 电 池 的 实现 变 得 可 期 待 。 

采用 钠 、 铁 等 非 稀有 金属 实现 电池 大 型 
化 、 批 量 生 产 化 方法 是 借助 大 自然 数 十 亿 年 
自然 淘汰 结果 生成 的 雷 姆 铁 的 还 原 产 生 的 能 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


量 代 谢 ， 以 及 钠 和 钙 离 子 层 来 模拟 类 似 神经 
传导 方式 的 元 条 战略。 以 电动 汽车 和 稼 能 电 
网 为 使 用 目标 日 趋 激烈 的 后 锂 离子 二 次 电池 
时 代 的 国际 竞争 中 ， 非 黎 有 金属 钠 离 子 电池 
将 会 是 下 一 代 大 型 二 次 电池 的 候选 之 一 。 日 
前 ， 高 温 工 作 型 NaS 电池 只 是 在 日 本 市 场 
上 销售 的 商用 化 大 型 蓄电池 。 相 比 ， 可 在 室 
温 工 作 的 不 需要 运行 成 本 的 硫化 钠 电 池 更 具 
吸引 力 。 
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图 2-38 ”Na/FeF, 单 体 电池 充 放电 特性 
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图 2-39 NaTiS, 单 体 电池 与 
Na/ FeS, 单 体 电 池 的 循环 特性 比较 
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一 一 为 了 更 深入 学 习 电 池 


作为 入 门 资 料 ,本 书 尽 可 能 地 介绍 更 多 的 电池 和 电池 材料 ,并 尽量 用 通俗 易 异 的 叙述 方 
式 。 各 种 电池 材料 以 及 有 关 应 用 的 评 细 内 容 或 电化 学 基础 ,可 以 参考 如 下 书籍 和 资料 ,可 供 
深入 学 习 人 研 究 之 用 。 
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新 型 冀 电 池 材 料 
开 女 





图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.1 负极 材料 开发 的 最 新 
动 回 

3. 1.1 碳 系 材料 

3.1.1.1 LiB 石墨 负极 材料 





造 、 特 性 、 电 化 学 性 。 


现在 的 锂 离 子 电 池 人 负极 材料 主要 使 用 碳 
材料 ， 石 友和 系 克 材 料 又 是 其 中 使 用 最 广泛 
的 。 首 移 ， 在 这 里 简单 解释 一 下 石 午 系 兢 材 
料 的 构造 。 

石墨 是 由 最 外 层 的 一 个 2s 轨道 和 两 个 
2p 轨道 混合 生成 了 市 有 三 个 sp 混合 轨道 和 
一 个 p 轨道 的 克 原 子 构成 的 。 这 种 矶 原子 在 
sp 混合 轨道 的 正三 角形 顶点 方向 上 通过 
结合 ， 在 平面 方向 上 形成 了 六 角 网 腿 的 石墨 
烯 斤 。 由 于 范 短 瓦尔 斯 力作 用 ， 这 种 石墨 类 
厂 通 过 辣 层 ， 在 c 轴 方 同上 形成 了 层 状 构 
造 。 因 此 ， 石 墨 呈 现 出 了 层 状 构造 。 在 层 状 
构造 中 ， 石 于 烯 斤 上 下 都 存在 p 轨道 ， 这 种 
p 轨道 和 近 的 兢 原 子 形成 了 7 结合。 通过 
结合 的 共 斩 系 和 电子 的 非 局 部 化 ， 在 面 内 方 
癌 上 产生 了 电子 导电 性 ， 由 此 石墨 具备 了 电 
于 寻 电 性 。 

石墨 的 结晶 构造 如 图 3-1 所 示 ， 图 中 ， 
ABAB… 各 层 基 准 面 互相 偏离 ， 如 此 重复 就 
呈现 出 了 蕉 状 构 造 ， 属 于 六 方 品系 ( 空 际 
群 为 P6;/mmc) 具有 结 品 构造 。 在 室温 下 ， 
基准 面 上 的 品格 常数 a。 和 著 层 方面 的 品格 
常数 全 分 别 为 ao = 0.24014nm，cw = 
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G6 ) 京 部 天 党 

福 提 友和、 将 部 

现 阶段 ， 锂 离子 电池 的 负极 材料 大 多 数 采 用 了 
石墨 材料 。 本 章 将 针对 这 种 石墨 负极 材料 介绍 其 构 


0.6708nm， 基 准 面 上 的 C-C 原子 
间 的 距离 是 0.1421nm， 基 准 面 
的 层 间 距离 是 6 的 二 分 之 一 , 为 
0. 3345nm。 石 堆 同 样 具 有 苇 层 构 
造 ， 但 是 从 e 轴 来 看 ， 车 层 比 较 
无 秩序 ， 因 此 也 可 以 称 为 乱 层 构 
造 。 石 墨 层 间 的 各 种 物质 通过 舰 
入 反应 ， 形 成 了 石墨 层 间 化 合 物 
武志 (通常 称 为 GIC ) 。 

由 于 石墨 中 特别 容易 发 生 锂 
的 插入 反应 ( 锂 发 生 搬 入 反应 之 
后 的 生成 物 被 称 为 锂 CIC ) ， 因 
此 石墨 被 用 作 锂 离子 电池 的 负极 
材料 。 石 墨 作 为 具有 由 充分 的 电 
子 导 电 性 和 锂 离 子 导电 性 组 成 的 混合 导电 性 
的 电极 而 工作 。 图 3-2 是 典型 的 石墨 X 射线 
衍射 图 ， 图 中 示 出 了 接近 20 = 26. 4" 处 的 
002 衍射 线 。 通 过 层 间 距离 ww 和 ab 平面 上 
的 微 晶 尺寸 LA,、c 轴 方 回 的 微 唱 尺寸 LK， 可 
以 看 出 其 结晶 性 。 

以 下 是 石墨 用 做 负极 时 的 优势 。 
C 轴 
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3-1 石墨 结晶 结构 








1) 将 锂 插 入 石墨 中 时 ， 锂 显示 了 与 锂 
金属 同等 程度 的 电位 (相对 于 .LVL- 为 
0. 1 ~0.3V); 

2) 单位 体积 的 体积 比 和 容量 比较 高 
( >800mA . h/em ) ; 

3) 体积 膨胀 小 ( < 10% ， 





但 是 仅 限 于 
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3-2 石墨 的 X 射线 衍射 图 '" 
(对 参考 文献 的 图 做 部 分 修改 而 成 ) 








c 轴 ，ab 轴 上 几乎 为 0% ): 

4) 充 放电 反应 中 伴随 着 石墨 层 间 化 合 
物 的 阶段 形成 ,不同 阶段 两 相 共 存 反 应 ， 使 
之 电位 平稳 ; 

5) 价格 低廉; 

6) 可 在 电池 放电 状态 下 制作 ; 

7) 比 起 锂 金属 负极 安全 性 更 好 。 

通过 典型 的 石 午 充 放电 曲线 图 来 说 明 上 
述 观 点 。 图 3-3 是 石墨 的 充 放 电 曲 线 〈 锂 离 
子 电池 中 ) ， 可 以 看 到 : 充电 时 ， 在 锂 离子 
插入 过 程 中 ,接近 1V 处 ， 通 过 电解 液 还 原 
分 解 反 应 形成 的 电位 平坦 区 域 。 在 锂 的 插入 
电位 上 ， 被 用 作 电 解 液 的 有 机 溶剂 接受 分 解 
反应 ， 从 热力 学 上 说 ， 锂 在 插 和 人 前， 电解 液 
就 进行 着 还 原 分 解 反 应 ， 因 此 并 没有 发 生 锂 
敬 入 反应 。 

但 是 ， 这 种 电解 液 还 原 分 解 的 生成 物 是 
由 电解 液 的 种 类 来 决定 的 ， 并 在 石墨 表面 残 
留 一 层 被 膜 (SET) 。 电 解 液 在 还 原 分 解 时 
消耗 电能 ， 因 此 这 种 电能 无 法 导出 ， 被 称 为 
不 可 逆 容 量 。 不 可 逆 容 量 除了 这 种 电解 液 发 
生还 原 分 解 时 存在 ， 石 墨 表 面 的 有 机 官能 
等 还 原 分 解 时 也 会 消耗 电能 (SET) 。 

SEI 的 构造 模型 如 图 3-4 所 示 … ， 是 有 
机 化 合 物 和 无 机 化 合 物 的 复合 体 。SEI 构造 
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放电 (1 个 循环 ) 


放电 (2 个 循环 ) 


电位 /V( 相 对 于 Li /Li) 





充电 (1 个 循环 ) 
充电 (2 个 循环 ) 
0 "100 200 300 “400 


质量 比 容量 / (mA : h/g) 
图 3-3 石墨 的 充 放 电 特 性 曲线 


OO 





图 3-4 石墨 负极 上 SEI 模型 "” 
(对 参考 文献 的 图 做 部 分 修改 而 成 ) 








复杂 ， 现 阶段 无 法 了 解 它 的 内 部 构造 ， 这 种 
SEI 不 具备 电子 导电 性 ,但 是 有 展 好 的 锂 离 
子 导 电 性 。 通 过 这 种 SEI 不 会 产生 电子 移 
动 ， 其 至 不 会 进行 电解 液 的 还 原 分 解 。 所 
以 , 充电 时 很 可 能 到 达 锂 的 插入 电位 。 从 
而 ,充电 过 程 中 能 产生 3 个 电位 平坦 区 域 。 
由 于 这 个 过 程 伴 随 春 石墨 层 间 化 合 物 系统 的 
生成 (阶段 构造 的 介绍 请 见 参考 文献 ) 而 
产生 的 ， 根据 电 位 从 高 到 低 ，dilute stagel<> 
stage4 ，Stage2LOstage2，stage2 今 stagel 两 


/5 


图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





相反 应 同时 进行 。 这 种 过 程 的 形成 电位 和 锂 
离子 金属 的 电位 相同 ， 因 此 在 锂 二 次 电池 
中 ， 石 墨 是 非常 好 的 负极 材料 。Stagel 显示 
了 LiC, 的 组 成 ， 每 6mol (摩尔 ) 石墨 可 以 
储存 1mol 的 锂 ( 锂 离子 和 电子 )， 理论 质 
量 比 容量 为 372mA . h/g。 

下 面 介 绍 一 下 被 用 作 锂 离子 电池 负极 材 
料 的 石 看 。 石 堆 是 由 有 机 物 进 行 2800Y 的 
高 温 烧 结 而 成 的 ， 通 过 这 种 方法 所 制 成 的 石 
墨 被 称 为 人 造 石墨 。 而 通过 天 然 控 掘 到 的 石 
墨 被 称 作 天 然 石 墨 ， 天 然 石 墨 有 很 多 像 云母 
一 样 的 鳞片 状 物 ， 在 集 电 体 上 涂 上 石墨 时 ， 
会 有 这 样 的 问题 ， 由 于 表面 官能 团 的 存在 ， 
在 初次 使 用 时 存在 产生 大 量 的 不 可 逆 容 量 的 
问题 。 经 过 控制 人 造 石 墨 的 前 体 的 细微 构 
造 ， 可 以 合成 各 种 各 样 的 形状 。 

如 今 很 多 公司 都 在 销售 石墨 负极 ， 其 中 
有 日 立 化 成 工业 株式 会 社 生产 的 MAG ( 块 
状 人 造 石 墨 ) 、 大 阪 天 然 气 株式 会 社 生 产 的 
MCMB ( 碳 微 珠 系 石 墨 ) 、JFE 化 学 株式 会 
社 的 FMFC ( 球 唱 石墨 ) 、 上 昭和 电工 株式 会 
社 的 SCMG (形状 可 欣 微 唱 石 墨 ) 等 。 除 此 
之 外 ， 日 本 碳 株式 会 社 、 日 本 石墨 工业 株式 
会 社 、 日 本 焦炭 工业 株式 会 社 等 也 在 从 事 制 
造 销 售 工作 。 各 种 石墨 都 有 规定 的 定向 性 和 
形状 ， 因 此 各 种 用 途 可 以 相互 配合 ， 在 锂 离 
子 电池 负极 中 广泛 使 用 。 
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专栏 
所 谓 的 阶段 构造 

层 间 化 合 物 中 (不 规则 ) 插入 的 物质 层 被 
称 为 插入 物 屋 ， 两 个 插入 物 层 之 间 存 在 着 数 层 
基质 层 ， 表 示 基 质 层 数 的 数字 被 称 为 阶段 数 。 
下 图 十 阶段 数 为 n 的 构造 。 在 本 书 中 出 现 的 di- 
lute stagel 是 指 在 锂 离子 层 间 有 一 层 石 墨 层 ， 
但 是 插入 层 的 锂 离子 数 也 是 各 种 各 样 的 ， 没 
有 面 内 定向 ， 排 列 也 很 随机 。 此 外 ，stage2L 
是 指 有 两 层 石墨 ， 但 依然 是 没有 面 内 定 回 的 





























石墨 层 间 化 
合 物 的 层 构 造 
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位 来、 > 昌 和 最 闭 。 微 曲 在 秋 层 中 的 数量 比较 多 ,如 

动 回 比较 规则 ， 因 此 经 过 热处理 时 容 
多 形成 石墨 构造 。 

An 儿 ， 是 经 过 寸 热 站 理 允 


3. 1.1.2 碳 系 负极 材料 (纳米 碳 ) 


人 目 ) 京 部 天 党 

| 

作为 锂 离子 电池 的 碳 负 极 材 料 而 被 广泛 研究 的 
碳 材 料 ， 本 书 将 针对 石墨 之 外 的 碳 系 负极 材料 一 


以 易 石 墨 化 的 碳 材 料 ( 软 碳 ) 和 纳米 碳 材 料 为 例 ， 
介绍 其 构造 和 特性 。 





在 3.1.1.1 市 中 ,我 们 以 锂 离子 电池 碳 


负极 材料 之 一 “LiB 石墨 负极 材料 ”为 例 ， 
介绍 了 石墨 系 碳 材料 。 作 为 碳 负 极 研究 范 于 





不 仅 限 于 石墨 ， 也 包括 其 余 各 种 各 样 的 碳 材 
料 。 本 市 就 针对 石墨 之 外 的 碳 系 负极 材料 ， 
包括 纳米 碳 材 料 在 内 进行 介绍 。 

由 于 原材料 和 烧 制 温度 的 不 同 ， 会 构成 
不 同 的 碳 材 料 。 首 先 ， 就 碳 材 料 的 细微 构造 
的 不 同 对 其 进行 分 类 。 





在 “LiB 石墨 负极 材料 ”一 市 中 ， 我 们 
提 到 石墨 基本 上 是 ABAB… 的 重复 禾 状 构 





造 ， 其 层 间 距 接 近 0. 33$4mm。 碳 材料 虽然 
显示 出 层 状 构造 ， 但 是 层 间 距离 长 、 欠 状 性 
过 低 等 的 碳 材 料 也 有 很 多 ， 这 种 碳 材 料 一 般 
被 称 为 低 结 吕 性 碳 材 料 。 低 结晶 性 碳 材料 
中 ， 微 晶 虽 呈现 出 玲 层 构造 ， 但 是 由 于 微 晶 
太 小 ,因此 层 间 距离 和 石墨 比 起 来 承 宽 很 多 
本。 

这 种 结晶 性 低 的 碳 材 料 由 于 热处理 过 程 
中 的 变化 方式 不 同 ， 可 分 为 以 下 两 种 。 

一 种 是 通过 热处理 很 容易 进行 石墨 化 ， 
被 称 为 兄 石 午 化 磋 ( 软 碳 ) 。 这 是 由 于 这 种 























进行 石 于 化 的 碳 材料 被 称 为 难 石 
墨 化 碳 材料 〈 硬 碳 ) 。 这 是 由 于 
微 晶 在 合 层 中 的 数量 非常 少 ， 并 
武志 且 如 图 3-5b 所 示 '"， 微 晶 之 间 
的 排列 也 没有 规律 性 ， 即 使 进行 
热处理 ， 也 难以 有 石墨 构造 。 像 
这 样 ， 是 从 石墨 之 外 的 碳 材 料 构 
造 层面 上 分 类 的 ， 如 有 果 是 从 负极 
特性 上 进行 分 类 的 话 ， 还 可 以 划 
分 得 更 细致 。 














二 El RS 二 
See 
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ER 
图 3-5“ 易 石墨 化 碳 以 及 难 石墨 化 碳 的 构造 模型 品 
(对 参考 文献 中 的 图 做 部 分 修改 而 成 ) 
锂 离子 电池 中 使 用 的 碳 材 料 从 大 的 层面 
可 以 分 为 4 个 范畴 ， 图 3-6 所 示 的 是 碳 材 料 








的 合成 温度 与 可 道 容量 的 关系 。 这 是 由 
Dahn 等 人 总 结 的 。 即 三 个 易 石 墨 化 性 的 碳 
(A、B、C 领域 ) 在 1000% 附近 的 高 温 中 
热处理 后 ， 形 成 了 难 石 墨 化 右 (D 领域 ) 。 
易 石 墨 化 碳 经 过 2400%C 以 上 的 热处理 后 进 





77 


图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


行 石墨 化 ， 可 实现 300 ~370mA . hxg 的 可 
道 质量 比 容量 (A 领域 ) 。 这 和 上 一 节 中 叙 
述 过 的 石墨 几乎 相同 。 












-一 一 -少量 硬 碟 
大 量 软 碳 


可逆 质量 比 容量 / (mA .Vs) 


0 
300 1000 ]300 2000 23500 
热处理 温度 /C 


图 3-6” 碳 的 热处理 温度 与 可 逆 质 量 比 容量 关系 中 
(对 参考 文献 做 部 分 修正 所 得 ) 








另 一 个 方面 ， 热 处 理 温 度 低 于 2400% 
时 ,， 可逆 容量 也 随 之 变 低 ， 在 1800 ~ 
2000%C 达到 临界 点 ， 此 后 随 着 温度 的 变 低 反 
而 增加 (B 领域 ) 。1000% 以 下 进行 低温 烧 
制 磺 (C 领域 ;时 ， 随 着 热处理 温度 的 变 
低 ， 可 逆 容 量 随 之 增加 ， 可 以 产生 500 ~ 
1000mA， hxg 的 超大 质量 比 容 量 。 如 此 ， 
A、B、C 领域 都 在 一 个 水 平 线 上 ， 接 近 
1000% 时 ， 经 过 热处理 的 一 部 分 难 石墨 化 特 
性 碳 可 以 产生 400 ~ 700mA . hxg 的 超大 可 
逆 质 量 比 容量 。 本 节 就 B、C 领域 的 易 石 黑 
化 性 克 及 纳米 碳 省 进行 介绍 。 

B 领域 的 易 石墨 化 性 碳 的 可 道 质量 比 容 
量 与 热处理 温度 关系 密切 ， 与 结 品 参数 的 相 
关 度 也 显而易见 。 在 人 研究 矶 材料 转变 为 石墨 
的 过 程 这 一 点 上 ， 候 材料 的 确 是 重要 的 人 研究 
材料 ， 但 是 它 的 可 逆 容 量 和 石墨 比 起 来 实在 
微不足道 ， 实 用 功能 并 不 显著 。 但 是 近年 
来 , 在 1500 ~ 2000% 之 间 显 示 极 小 容量 的 
材料 ， 被 用 作 高 输入 输出 用 途 的 负极 引起 了 
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广泛 的 关注 。 

大 阪 天 然 气 株式 公社 的 腾 本 等 人 将 焦 锯 
系 材料 在 1800 ~ 2800% 的 范围 下 烧 成 ， 观 察 
其 输入 输出 特性 ， 绪 有 果 发 现 以 2000%C 烧 成 时 
产生 了 最 高 的 输入 输出 特性 ， 将 其 命名 为 
ICOKE。 图 3-7 显示 了 各 种 碳 材 料 的 输入 特 
性 。ICOKE 和 石墨 系 材 料 比 起 来 ， 输 入 特性 
明显 更 高 。 里 然 同等 质量 基准 下 的 ICOKE 即 
使 在 高 效率 下 ,产生 的 容量 也 没有 难 石墨 化 
性 碳 多 ,但 是 密度 比 难 石墨 化 兢 材 料 大 ， 从 
体积 基准 来 看 ， 它 的 输入 特性 丝 训 不 比 难 石 
午 化 性 兢 逊 色 ， 在 输出 特性 上 同样 如 此 。 并 
上 且 ，ICOKE 的 充 放电 曲线 和 石墨 系 材 料 十 分 相 
似 ， 因 此 金属 锂 析 离 的 可 能 性 也 很 小 ， 石 夫 系 
材料 和 难 石墨 化 性 材料 的 长 处 ， 它 兼 而 有 之 。 























-IC-2000 
-IC 一 2200 
*- MCMB10-28 
天 然 石墨 
-SFG—44 


质量 比 容量 / (mA * h/g) 


NS 


0.1 1 10 





充电 率 /C 


3-7 ICOKE 输入 特性 
(大 阪 天 燃气 股 株式 会 社 的 滕 本 先生 提供 ) 














但 是 ， 这 种 材料 为 什么 有 这 么 高 的 输入 


输出 性 能 呢 ? 现在 答案 尚 不 明明 ， 期 竺 今后 
能 够 明确 。 不 过 ， 有 这 么 一 种 可 能 性 ， 锂 离 
子 的 扩散 常数 与 左 材 料 的 细微 结构 关联 性 不 
大 ， 很 难 想象 其 会 大 幅度 提高 ， 因 此 反应 基 
的 数量 很 多 ， 减 小 了 电 和 荷 的 移动 阻力 ， 或 者 
也 可 能 是 扩散 路 径 的 距离 变 短 造成 的 。 

C 领域 在 700%C 时 烧 成 的 矶 材料 产生 了 
500mA. h/g 以 上 的 质量 比 容量 ， 这 一 点 引 
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起 了 人 们 的 关注 〈 见 图 3-8) 。 些 外， 石墨 
系 负 极 中 的 电解 液 ， 必 须 用 到 碳酸 乙 炳 
(EC) 系 ， 也 可 以 使 用 具有 良好 低温 特性 的 
矶 酸 肉 烯 (PC) 系 电解 液 ， 这 也 是 一 个 优 
点 。 但 是 如 图 3-8 所 示 ， 它 在 充 放 电 有 曲线 上 
电位 有 广 后 现象 、 周 期 特性 弦 ， 存 在 大 量 的 
表面 上 能 团 导 致 的 大 量 初次 不 可 道 容 量 、 容 
量 老化 等 问题 ， 导 致 其 实用 化 很 低 。 
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关于 纳米 碳 系 ， 饭 岛 等 人 发 现 了 碳 纳 米 
管 (CNT) ， 多 层 CNT 的 层 间 、 多 层 或 单 层 
CNT 内 部 插入 锂 离子 时 能 够 产生 高 容量 ， 
因而 作为 一 种 新 型 材料 引起 人 们 的 广泛 关 
注 ， 但 是 充 放 电 曲 线 基 本 上 接近 上 述 的 C 
领域 ， 且 作为 纳米 材料 其 表面 积 很 大 ， 因 此 
在 负极 表面 上 的 副 反应 的 问题 较 多 ， 所 以 至 
今 还 没有 实用 化 。 

此 外 ， 从 碳 材 料 纳米 粒子 化 的 观点 出 
发 ,Wang 等 人 痢 眼 于 用 气相 法 合成 石墨 化 
碳 微 小 球体 (直径 为 100nm 以 下 )"”， 并 探 
讨 了 其 电化 学 特性 。 图 3-9 所 示 石 墨 化 碳 微 




















小 球体 的 速率 特性 。 为 了 凸显 比较 效果 ， 将 
它 与 粒 径 为 6um 的 MCMB 在 电极 中 的 使 用 
效果 一 起 演示 。 

从 图 3-9 可 以 看 出 ， 与 MCMB 相 比 ， 它 
具有 很 高 的 速率 特性 ， 这 是 纳米 粒子 化 造成 
的 扩散 通过 降低 效果 比较 大 的 缘故 。 此 外 ， 
这 种 材料 表面 不 是 MCMB 那 种 端面 ， 而 是 
由 基底 面 履 盖 ， 因 此 在 PC 系 电解 液 中 也 有 
可 能 广泛 使 用 。 

此 外 ， 最 近 一 种 新 型 的 纳米 碳 一 一 碳 纳 
米 辟 ， 那 种 兢 材 料 的 负极 特性 也 被 列 入 人 研究 
中 。 
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一 一 微小 石墨 化 碳 球体 
一 0 一 MCMB 
地 -人 -微小 石墨 化 碳 球体 
(充电 率 C/6) 
< 
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呆 
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坚 
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速率 /h 
图 3-9 ”微小 石墨 化 碳 球体 速率 特性 六 
(对 参考 文献 中 的 图 做 部 分 修改 而 成 ) 
参考 ， ence ,270 ,390( 1995 ) 
参考 文献 [3|] H.Wang,T. Abe,S. Maruyama,Y. Iriyama,and Z. 
[1] R.E.Franklin,Proc. Roy. Soc. ,A209,196(1951) Ogumi, and K. Yoshikawa, Adv. Mater. ,17,2857 
[2| J.R. Dahn,T. Zheng,Y. Liu,and J.S. Xue,Sci- (2005) 








3.1 

动 回 
3.1.1 克 系 材料 
3. 1.1.3 硬 碳 


本 市 将 针对 下 一 代 混 合 动力 电动 汽车 等 用 的 锂 
离子 电池 碳 负 极 难 石墨 化 性 碳 材料 ( 硬 碳 ) ， 介 绍 


其 构造 、 特 性 及 锂 吸附 机 制 。 





在 3.1.1.2 方 兢 系 负极 材料 中 ， 我 们 介 
绍 了 作为 石墨 之 外 的 易 石 墨 化 性 碳 材 料 、 低 
温 燃烧 矶 材料 和 纳米 碟 。 本 市 将 针对 此 前 未 
提 到 过 的 难 石墨 化 性 碳 材 料 〈 硬 碳 ) 进行 
介绍 。 

将 沥青 、 树 脂 、 砂 糖 、 木 材 等 有 机 化 合 
物 在 接近 1000% 的 惰性 气氛 下 进行 烧 成 ， 
便 能 生成 硬 碳 。 硬 碳 的 构造 在 “ 碳 系 负极 
材料 ”中 已 有 过 介绍 ， 微 晶 呈 现 出 随机 定 
癌 构 造 。 从 这 种 硬 碳 视 密度 比 石墨 小 ， 以 及 
各 种 各 样 的 分 析 可 以 推断 出 其 构造 ， 如 图 
3-10 所 示 “*。 可 以 看 出 ,模型 内 部 有 很 多 








图 3-10 ” 硬 质 构造 (白石 模型 ) 
(对 参考 文献 中 的 图 做 部 分 修改 而 成 ) 








负极 材料 开发 的 最 新 


(日 ) 京都 天 学 
福 授 友和 和 轴 囊 部 


新 型 荔 电 池 材 料 开 发 
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空 际 。 这 种 空 际 有 的 是 开放 性 的 
有 的 是 封闭 性 的 ， 因 此 对 锂 的 吸 
附 能 力也 各 有 不 同 。 

便 碳 的 可 逆 比 质量 容量 能 够 
达到 500 ~ 700mA . hg， 大 大 超 
过 了 石墨 ,图 3-11 所 示 的 是 它 最 
典型 的 充 放 电 曲 线 。 从 中 不 难看 
出 ， 在 0V 附近 进行 着 大 部 分 的 
武志 ， 锂 搬入 脱离 ， 在 快速 充电 时 容 多 
导致 金属 锂 的 析出 ， 也 就 是 说 存 
在 金属 锂 析 出 导致 的 安全 性 问 
题 。 此 外 ， 从 它 与 兄 石 午 化 性 左 
在 低温 下 烧 成 不 同 ， 在 充 放电 曲 
线 上 可 以 看 出 ， 它 有 很 大 程度 的 
沛 后 现象 ， 但 是 在 低温 热处理 下 
碳 表 面 存 在 很 多 有 机 官能 团 ， 它 们 能 发 生还 
原 分 解 从 而 产生 大 量 的 初次 不 可 逆 容 量 。 虽 
然 便 矶 以 其 低 充 放电 电位 、 高 容量 、 高 比 能 
量 负极 引起 人 们 的 广泛 关注 ， 但 是 与 石墨 比 
起 来 ， 它 的 密度 较 小 ， 在 体积 方面 不 占 优 
势 。 再 加 上 上 述 的 安全 性 问题 ， 因 此 便 碳 还 
没有 进入 真正 意义 上 的 实用 阶段 。 
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图 3-11 硬 质 的 充 放电 曲线 











从 为 一 方面 来 说 ， 它 有 (0V 领域 之 外 
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没有 电位 平坦 区 域 ， 电 位 呈现 出 单调 变化 ， 
因此 很 容易 检测 出 由 于 电位 显示 器 导致 的 容 
量 残 存 率 ; @O 它 的 层 间 距离 比 Li-GIC 的 
0. 37nm 还 时， 在 层 间 插入 锂 之 后 体积 脱 胀 
小 ， 青 加 上 由 于 空 际 多 锂 吸 收 量 多 ， 因 此 在 
充 放 电 时 造成 的 体积 变化 小 ; @ 输入 输出 
特性 优良 ; 由 可 以 使 用 石墨 系 中 不 能 使 用 
的 碳酸 丙烯 等 优点 ， 我 们 期 待 它 能 成 为 电动 
汽车 的 锂 离子 电池 的 负极 材料 。 尤 其 是 第 @) 
点 ， 其 体现 出 的 周期 性 是 电动 汽车 很 重要 的 
性 能 。 

便 碳 吸附 锂 离子 的 模型 ， 如 我 们 之 前 看 
到 的 ， 它 不 具备 像 石 墨 那 样 的 释 层 构造 ， 但 
是 也 存在 几 个 登 层 效 ， 在 初期 我 们 设想 出 了 
石墨 燃 层 的 两 面 吸附 锂 的 卡 模 模型 ( 见 图 
3-12 站)。 男 外 ， 通 过 Li-NMR 测定 ,我们 
得 出 这 样 的 报告 一 一 锂 离子 是 以 层 间 吸 附和 
聚合 从 生 等 状态 存在 于 硬 碳 内 部 的 ” 。 




















此 外 ， 通 过 现场 Li-NMR 测定 进行 反应 
结构 分 析 ， 演 示 了 锂 搬 人 脱离 的 模型 ( 见 
图 3-13“ ) 。 这 些 锂 的 存在 状态 的 层 间 有 和 
石墨 等 物质 一 样 的 离子 状态 ， 算 是 一 种 存在 
于 空 险 中 的 带 有 很 强 金属 性 质 的 聚合 丛生 状 
态 。 通 过 中 子 衍 射 、 散 射 测 定 绪 末 可 以 看 
出 ， 锂 离子 先是 插入 了 层 间 部 分 ， 然 后 再 插 
入 层 间 空隙 部 位 ( 见 图 3-14 ) 。 














图 3-12 卡 模 模 型 








(对 参考 文献 中 的 图 做 部 分 修改 而 成 ) 











从 这 些 模型 来 看 ， 便 碳 的 锂 离 子 插 入 分 
为 较 高 电位 的 层 间 插 入 和 之 后 的 0V 附近 低 
电位 的 空 际 插 入 。 由 于 高 容量 部 分 部 发 生 在 
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OLi 离子 的 :Li*;COy ,Li CO, -R(Oppm) 
@Li 插 入 (18ppm) 
@ Li 准 金属 (18~110ppm) 


过 5、 
0.5~0.04V es Rs 
页 = 

王 生 一 一 一 
“(ON 插入 锂 
~、 

Pc 、 
ef 锂 脱离 


ss —0.02~0.15V 
二 


3-13 ”由 在 现场 Li-NMR 的 结果 得 到 的 向 硬 碳 插入 锂 的 模型 
(对 参考 文献 中 的 图 做 部 分 修改 而 成 ) 


/~ 





空 际 部 分 ， 所 以 0V 附近 有 必要 进行 深 充 电 。 
这 种 次 充 电 可 能 导致 锂 金 属 析 出 ， 因 此 
在 实际 运用 中 还 很 困难 ， 同 等 体积 比 能 量 的 





充 放 电 电 位 很 高 ， 不 如 石墨 。 因 此 ， 从 比 输 
出 功率 来 看 ， 我 们 期 竺 看 便 碳 能 成 为 很 重要 
的 电动 汽车 用 电池 (混合 动力 电动 汽车 用 ) 
的 负极 。 

便 砚 是 由 多 种 有 机 物 在 相对 低温 下 燃烧 
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生成 的 ， 可 以 由 多 种 原料 合成 ， 包 括 人 竹子 、 
咖啡 豆 等 天 然 材 料 。 夕 株式 会 社 开发 出 
来 的 Cardbotron”P 是 比较 有 名 的 硬 碳 。 这 
种 Cardbotron 蛙 P 具备 上 面 所 述 的 硬 碳 的 特 
性 ， 得 到 了 广泛 使 用 。 
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负极 材料 开发 的 最 新 
动 加 


3. 1.2 金属 合金 系 负极 材料 


3.1 


人 
武田 保 雁 


了 解 到 锂 金 属 不 能 用 于 锂 离子 二 次 电池 的 负极 
后 ， 开 始 研究 用 Li 合金 的 锡 和 硅 来 代替 。 但 是 随 着 
锂 的 插入 引起 大 量 的 体积 变化 成 为 阻碍 ， 长 时 间 开 
发 没有 进展 。 但 是 认识 到 在 微粒 子 状 态 下 母体 内 分 


散 的 方法 很 有 效 之 后 ， 忽 然 间 它 们 又 被 重新 作为 负 
极 成 分 的 有 效 候补 。 本 市 就 硅 和 锡 等 与 Li 合金 后 形 
成 的 大 容量 合金 系 负 极 进行 叙述 。 





石墨 材料 是 具有 优质 特性 的 负极 材料 ， 
探索 能 超越 它 的 负极 材料 仍 在 继续 。 图 3-15 


的 横 轴 表示 相当 于 质量 比 容 量 ， 
纵 轴 是 相对 于 Li 的 电位 图 里 能 构 
成 正 负 极 的 材料 。 虽 然 容量 大 的 
正极 候补 材料 很 少 ， 但 是 负极 材 
料 的 候补 却 非常 丰 宦 。 

作为 改变 石墨 负极 的 候补 材 
料 ， 研 究 了 很 多 的 物质 。 这 其 
中 ,有 Li 合金 的 金属 群 ， 例 如 
Mg、 Ca Al、 Si、Ge、Sn、Pb、 
Sb、Bi 和 等， 依照 公式 xLi* + e- 
+ M< 人 Li M 的 电化 学 合金 反应 
式 ， 可 逆 性 Li 的 插入 、 脱 离 反 应 
在 室温 条 件 下 发 生 反 应 ， 能 够 使 
电极 产生 巨大 的 容量 而 备 受 期 
待 … 。 

这 样 的 Li 合金 与 石墨 负极 
(LiC。) 相 比 ， 具 备 了 更 大 的 优 

















势 。 也 就 是 说 ， 山 容量 比 石 墨 大 很 多 (Si 
与 Li 金属 相近 ); 凶 与 石墨 相 比 Li 的 电 





Ci 
SnO 
1 LiaTisO12 及 其 . 正 现 
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2 LizMnO3 层 状 容 盐 
= CT3 Og 
下 和 V20; 及 其 同族 的 化 合 物 
妥 MnO;, 及 其 同族 的 化 合 物 
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图 3-15 ”将 研究 中 的 负极 材料 和 正极 材料 按照 重量 相应 的 容量 和 相 比 于 Li 金属 的 电位 作 分 布 图 的 结果 。 
正极 候补 中 除 氧 和 硫 以 外 鲜 有 大 容量 材料 ， 而 负极 则 有 丰富 的 种 类 
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位 稍 高 ， 电 池 充 电 时 Li 析出 有 可 能 减 慢 ， 
结果 使 安全 性 得 到 提升 ; 急 能 够 快速 充电 
等 。 以 及 从 石墨 负极 中 见 到 的 ， 不 多 产生 茶 
种 溶剂 和 Li 同时 插入 的 这 种 麻烦 现象 也 是 
其 优势 之 一 。 

尽管 这 样 ,， 但 是 Li 合金 负极 仍 未 被 
实际 应 用 的 原因 是 ， 它 具有 插入 Li 和 胶 
离 后 的 体积 变化 非常 之 大 这 样 的 缺陷 
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(大 约 有 2 ~3 倍 的 体积 膨胀 。 参 见 图 3- 
16) 。 因 此 ， 反 复 的 充 放 电 过 程 中 电极 活 
性 物质 会 产生 大 量 的 机 械 变 形 ， 电 极 粒 子 
间 的 电 接触 会 消失 ， 迅 速 引 起 容量 恶化 。 
虽然 如 此 ,但 拥有 与 LiZL ~ 相近 的 低 电 
位 ， 相 当 于 石墨 值 的 10 倍 ， 即 4000mA 
. h/g 的 理论 质量 比 容量 的 Si 等 确实 是 充 
满 魅 力 的 。 








理论 质量 比 容量 (A。hkg) 
砷 国 理论 体积 比 容量 (A。h/D) 
[| 
4010Ah/kg 
9340Ah/L 


372Ah/kg 
833Ah/L 


C Al SI Sn BI 





为 蔡 代 Li 金属 的 负极 ,采用 与 Li 合金 
产生 的 金属 作为 负极 的 研究 以 前 束 有 。Dey 
发 现 了 Li 金属 与 有 机 电解 液 中 的 金属 制 成 
合金 的 现象 后 ”， 这 些 合金 (Al、Si、Sn、 
Sb 等 ) 作为 锂 离子 二 次 电池 的 负极 候补 材 
料 投入 研究 ， 像 伍德 易 熔 合金 ”那样 仅仅 
一 部 分 被 采用 ， 结 于 并 没有 被 实际 使 用 。 

1997 年 证 士 胶 片 公司 的 井 户 田 等 人 提出 
以 Sn (2 价 ) 为 基础 的 非 品 态 锡 基 复 合 氧化 
物 ( Amorphous tin-based composite oxide ， 
ATCO) 显示 出 600mA . hg 以 上 质量 比 
容量 优 恨 的 周期 性 的 报告 后 ， 情 况 得 以 改 
变 “ ( 见 图 3-17)。 玻 璃 矩阵 中 分 散 的 Sn0 
与 i 反应 产生 少量 的 Sn (Sn0 + Li 一 Sn + 
Li,0)，Sn 与 Li 发 生 可 逆反 应 (Sn + xLi<— 
一 LiSn)。 细 微 的 Sn 粒子 在 惰性 玻璃 矩阵 




















图 3-16 合金 系 负极 (Al1、Si、Sn、Bi) 的 比 容量 ( 左 图 ) 与 伴随 Li 插入 的 体积 变化 ( 右 图 ) 
( 相 比 于 石墨 ， 容 量 大 者 的 体积 变化 大 是 非常 醒目 的 ) 


国 国 体积 变化 (%) 











中 分 散 ， 其 体积 膨胀 的 影响 被 缓和 ， 周 期 性 
上 升 。 出 发 点 是 氧化 物 但 本 质 上 列 和 了 合金 
系 负 极 的 范畴 。 这 篇 论文 对 锂 离子 二 次 电池 
材料 的 研究 人 员 产 生 了 巨大 的 影响 ， 从 此 开 
始 了 合金 系 负 极 的 振兴 与 新 型 氧化 物 负 极 的 
探索 。 

结果 ， 富 士 胶片 公司 的 Sn 非 晶 氧化 物 
玻璃 未 被 实际 使 用 。 最 大 的 原因 ， 如 图 3-17 
所 示 ， 初 期 主要 是 由 于 大 量 不 可 逆 容 量 的 存 
在 。 图 3-17 中 初期 放电 容量 (Li 搬入) 接 
近 1200mA . hg， 第 二 次 之 后 就 降 到 了 
600mA“' h/g。 这 是 由 于 出 现 SnO + 一 Sn 
+ Li,0 反应 中 消耗 的 Li 不 再 还 原 这 种 不 可 
避免 的 现象 。Sn 或 Si 的 单元 素 也 会 在 粒子 
变 小 时 ， 相 对 的 表面 体积 增 大 ， 表 面 生成 的 氧 
化 物 层 具有 大 量 的 不 可 逆 容 量 的 原因 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





单 体 电池 /V 


(相对 于 Li/Li” ) 
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SR GORAN_ 非 活性 
Sn 氧化 物 Li 人 OL 加 玻璃 阵 
玻璃 OO 


LixSn 合 金 Ti 
DC 。 
OOO 
图 3-17 (上 图 ) 由 井 己 田 等 报告 的 非 
晶 态 锡 基 复合 氧化 物 (ATCO) ，Sni,B, s 
P, ,Al sO0; ,组 成 的 充电 放电 曲线 ; 电流 
密度 1mA/20.8mg (ATCO),， 对 Li 为 0- 
1.2V; (中 图 ) ATCO/EC + 1DEC + 
LiPF6/LiCoO, 全 单 体 电池 的 循环 特性 
( 实 线 ) ;点 线 是 以 SnO 粉末 作为 负极 的 
情况 (由 参考 文献 [4] 得 到 ); (下 图 ) 
反应 的 示意 图 








Si 比 Sn 具有 更 大 的 比 容量 。 人 金刚 石 型 





构造 的 Si 和 人 金属 Li 之 间 ， 能 够 形成 Li, Sij、 
Li,Si, 、L Si 、L Si 金属 化 合 物 。440% 
下 LiZSi 的 电化 学 反应 呈 阶 段 性 出 现 两 相 领 
域 对 应 的 均匀 电位 ， 此 时 站 搬入 加 快 ”。 
进展 到 Liy,Sis 反应 时 对 应 4080 mA .phxg 的 
质量 比 容 量 。 但 是 在 室温 下 不 能 形成 上 述 明 
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确 的 化 合 物 ， 结 晶 Si 由 于 Li 的 插入 朝 着 非 
唱 质 构造 变化 。 

图 3-18 所 示 是 到 达 各 种 深度 放电 (Li 
插入 ) 的 LiSi 以 及 将 它们 充电 至 1.5V (Li 
脱离 ) 的 5i 的 XxX 射线 图 形 。 伴随 着 Li 插 
入， 结晶 Si 的 最 大 值 逐 渐 减 小 ，Li 大 量 插 
入 时 (Li, Sis ) 则 完全 消失 。 也 就 是 根据 
XRD 观察 ， 了 解 到 非 唱 化 的 进行 。 








0 1000 2000 3000 ”4000 


容量 质量 比 /(mA * h/g) 





图 3-18 (上 网 ) Li/Si ( <1um) 一 次 
充 放 电 曲 线 ; (下 图 ) 在 各 种 充电 、 放 电 
深度 下 停止 并 测定 的 Li-Si 的 XRD。Si 
( <1um) 内 插入 锂 。D1 ~ DS 是 分 别 在 电 
位 200、100、75、50、20mV (相对 于 .LiLi*) 
时 停止 并 取出 测定 的 XRD。C1 ~ C5 是 从 
D1 ~ DS 的 状态 脱离 1.5V 的 Li (相对 
于 .LDL ) 后 测定 的 XRD。 插入 Li 后 ， 
从 50mV 开始 非 晶 化 。 非 晶 化 后 ， 即 使 脱 
离 Li， 结 晶 性 也 不 会 完全 恢复 











这 样 的 非 品质 化 构造 ， 即 使 在 Li 脱离 
发 生 时 也 不 太 会 还 原 回 结晶 。 特 别 是 深度 的 


Li 插入 情况 (相对 于 . LiLi* <50mV) 下 ， 
非 品 不 变 。 用 各 种 各 样 的 Si 粒子 (200、 
10、4、 和 1pum、60nm) ， 观 察 Li 的 电 插入 
反应 ， 都 在 与 站 反应 的 同时 ， 显 示 出 巨大 
的 容量 。 虽 然 不 管 什 么 样 的 Si 都 会 非 品 化 
形成 小 的 “粒子 ”， 但 是 数 周期 后 ， 容 量 迅 
速 减 少 ， 周 期 性 能 维持 率 呈 现 出 非常 低 的 状 
况 。 其 理由 是 中 根据 Li 的 插入 非 晶 化 形成 
小 领域 ， 但 是 这 些 仍 能 对 体积 变化 起 到 很 大 
的 缓和 ; GOSi 是 电阻 很 大 的 半导体 ， 所 以 切 
业 电 接触 后 会 变 成 惰性 ，(3)5i 在 实际 的 电极 
里 是 很 难 做 到 均匀 分 布 的 等 等 。 实 际 上 使 用 
细微 的 Si 粒子 制造 周期 性 恨 好 的 电极 是 很 
困难 的 ， 所 以 要 想 将 Si 作为 大 容量 电极 使 
用 ， 必 须 人 研究 出 更 好 的 电极 制作 方法 。 

富士 胶片 公司 的 ATCO 并 未 被 实际 使 
用 , 但 是 不 参与 合金 化 的 物质 在 矩阵 中 被 分 
散 成 合金 微粒 子 ， 将 抑制 凝聚 和 收缩 膛 胀 的 
影响 组 和， 谋求 周期 性 的 增强 方法 ， 始 终 被 
持续 继承 着 。 主 要 研究 的 是 异类 金属 的 合金 
化 以 及 矶 材料 的 复合 化 两 种 方法 。 

举 异类 金属 的 合金 Mg,Si 为 例 。 这 种 合金 
和 的 反应 包括 以 下 几 种 典型 的 结构 [7 。 

Q) MgSi +xL ”+xe 一 Li Ma,Si 

2 LiMg,Si +yLi’ + ye  —>Li(uawe) 
Meg,Si+ Mg + Li-Si 合金 

(3) Mg+L + e 一 Li-Ms 合金 

以 上 反应 式 中 心 是 在 合金 结晶 构造 里 的 
空 八 面体 里 锂 租 和 的 反应 ; @ 是 放 和 人 锂 的 同 
时 Mg 放出 的 置换 反应 。 吧 是 作为 基体 成 分 
的 Mg 和 锂 发 生 的 合金 化 反应 。 
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利用 号 的 能 入 反应 的 部 分 ， 可 逆 性 可 行 
但 是 空 网 的 数量 必然 受到 限制 而 容量 不 会 很 
大 。 忆 生成 的 Li.Mg,Si 或 Mg 包括 Li-Si 合 
金 作 为 基体 作用 ， 对 体积 膨胀 的 缓和 以 及 族 
聚 的 抑制 具有 一 和 定 效 果 。 但 是 有 剩余 的 量 所 
以 容量 会 减 小 。 进 行 到 地 后 容量 变 得 很 大 ， 
但 伴随 着 Li 和 Mg 的 合金 化 有 大 量 体 积 变 
化 ， 容 量 的 维持 率 会 降低 。 

Sn-SnSb 合金 质量 比 容量 约 为 600mA . 
h/g， 比 Si 单 体 具有 更 好 的 周期 性 。 首 先 
SnSb 和 [i 反应 生成 Li,Sb + Sn， 这 时 Sn 比 
Li 更 具 惰性 作为 缓冲 需 发 生 作 用 。 特 别 是 
低 电 位 Sn 和 i 反应 时 生成 LiSn 时 ，LisSb 
作为 缓冲 发 生 作 用 ( 见 图 3-19)”“。 

为 了 发 挥 Si 的 能 力 ， 制 作 Si-C 复合 体 
方法 的 报告 有 很 多 。 芳 尾 等 人 根据 气相 葵 的 
热 分 解 在 Si 上 形成 碳 被 膜 ， 其 拥有 
800 mA“. h/g 限 制 质 量 比 容量 良好 的 周期 寿 
命 特 性 ”， 从 此 碳 元 素 承 载 开 始 被 探讨 。 
在 图 3-20 中 ， 列 举 了 我 们 研究 室 的 一 个 结 
果 。Si 和 聚 氯 乙烯 (PVC) 热 分 解 生成 的 Si 
碳 复合 体 ， 用 纳米 碳 素 纤维 就 像 瓜 纹 一 样 的 
网 状 作成 的 提高 接触 性 的 电极 ， 显 示 出 良好 
的 周期 性 。 

虽然 是 Sn 的 复合 体 ， Sony 公司 给 叫做 
Nexelion 的 锂 离 子 电 池 用 了 SnCo-C 的 符合 
体 负 极 " ， 超 越 了 从 前 应 用 石墨 负极 电池 
的 性 能 。 

合金 系 的 另 一 个 研究 课题 是 初期 不 可 
逆 容 量 的 降低 ， 现 在 还 没有 完全 解决 的 方 
让 
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图 3-19 
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(上 图 ) Sn 和 SnSb 两 相 共 存 合金 与 Li 的 反应 结构 ，Li 通过 两 个 阶段 与 Sn 和 Sb 形成 合 


金 ; 一 方 在 反应 时 ， 另 一 方 以 非 活性 玻璃 阵 方式 工作 ; (下 图 ) Sn-SnSb 合金 (SnSb。 14) 粒子 与 
Sn 粒子 的 循环 特性 〈 疲 : Li 插入 ; 日 : 锂 脱离 。 都 是 0.3km 以 下 的 粒子 ) 
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图 3-20 Si、 碳 、 碳 纳米 纤维 (CNF) 复合 电极 的 特性 。( 上 图 ) 第 一 周期 充 放 电 特 性 ; (下 图 ) 循 
环 特 性 。 室 温 、1/10C、20 ~ 1500mV。 热 分 解 Si/C/CNF-1: Si (60nm) 与 聚 毛 乙烯 (PVC) 的 混合 

混合 碳 纳 米 纤维 (CNF) 的 电极 。Si/C/CNF-2: 热 分 解 Si、PVC、CNEF 混合 物 所 得 电极 。2025 纽 
扣 电 池 。 对 极 Li 金属 。 电 极 是 混合 乙 烽 黑 、 聚 偏 二 毛 乙 烯 ( 聚 乙 二 烯 PVDF) 在 Cu 上 涂 层 实现 
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3.1 负极 材料 开发 的 最 新 
动 回 
3. 1.3 氧化 物 系 高 电位 负极 材料 


本 保持 不 变 的 这 一 稀有 特征 。 另 外 ， 对 于 Li-Ti-O 系 


的 其 他 物质 ， 在 此 也 做 一 个 大 致 介绍 。 





日 小 枫 发 表 了 锂 离子 在 插入 脱离 尖 品 石 
型 的 LisTis0w, 时 ， 它 的 体积 可 基本 保持 不 变 
这 一 稀有 的 电极 材料 后 ，Li,Tis0, 就 被 投 以 
很 大 的 关注 '""。 对 Li 离子 施 以 1.5V 的 高 电 
位 时 ， 它 的 正极 可 以 使 用 ， 最 近 与 此 高 电位 
的 正极 相对 应 ， 其 稳定 的 负极 也 逐渐 实用 
化 。 作 为 下 一 代 的 氧化 物 负 极 材料 ， 有 以 纳 
米粒 子 Co0 为 代表 的 显示 转换 反应 的 氧化 
物 人 负极 候补 材料 ， 也 有 用 Sn0 、Si0 等 锂 合 
金 制 成 的 金属 氧化 物 。 这 些 都 是 分 别 以 可 转 
换 的 负极 材料 、 合 金 系 负 极 材 料 而 被 使 用 。 
在 此 处 针对 表示 插入 反应 的 Li-Ti-0 系 的 负 
极 进行 介绍 。 

LisTis0w, 是 一 种 将 正 尖 晶 石 LiTi,0, 中 
的 Ti 用 一 部 分 的 Li 置换 后 得 到 结构 为 
[Li ||,, [Tis Li J 16a O04 的 离子 配置 。 如 本 
进行 1. 55V 的 充 放 电 ， 理 论 质 量 比 容量 ， 
相当 于 3 当量 的 175mA . h/g。 以 1.55V 的 
电位 不 管 是 进行 电解 液 的 分 解 ， 或 是 进行 
Li 转换 生成 校 电 状 唱 体 ， 痢 没有 人 危险 性 ， 也 
可 对 集 电 体 使 用 Al 销 。 这 种 材料 即使 充满 了 
Li 离子 ， 也 只 会 有 一 点 点 的 体积 收缩 (只 
0.2% 收缩 ， LiTi,0,,,，a = 0.835950nm， 
LijTis0,,，a =0.83537nm)“”。 因 此 被 称 为 无 
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畸变 材料 。 它 非常 适合 被 用 于 周 
期 稳定 性 较 高 的 快速 充 放电 用 。 
图 3-21 所 示 为 放电 曲线 和 两 相 共 
存 的 XRD 模式 。 详 细 讲 解 请 参 
有 Weppner 等 人 的 报告 
进行 充 放 电 时 体积 变化 极 


(日 六 码 重 大 学 小 ， 这 一 特征 是 一 个 非常 大 的 优 
武田 保 雄 点。 正如 小 枫 他 们 所 述 上 0 ， 这 对 


本 主要 讲解 LijTisOi> 进 行 充 放电 时 ， 体 积 基 





于 使 用 固体 电解 质 的 全 固体 电池 
来 说 是 最 合适 的 负极 了 。 男 外 ， 
它 也 特别 适用 于 快速 充 放 电 ， 在 
用 溶胶 - 凝 腕 法 加 工 由 数 微 米 的 
LisTis0j, 纳 米 唱 粒 的 薄膜 电极 时 ， 
用 250C (1/250h = 14. 4s 从 充电 到 放电 结 
的 电流 值 ) 的 电流 通过 ， 它 可 以 维持 在 
50% 左右 的 容量 ” 。 另 外 ， 它 也 可 与 LiCo0， 
的 正极 组 合 ， 作 为 产品 投放 市 场 ， 这 时 可 快 
速 充 电 就 是 它 的 一 大 特征 。 

在 LiTis0;, 中 加 入 Li 离子， 再 进行 电 
化 学 反应 时 ， 会 生成 最 终 的 LijTi;01,， 全 部 
反应 时 ，Li,Ti,0,, 和 Li,Ti,0,, 进 行 完 全 的 两 
相 共 存 。 充 放电 的 电位 如 图 3-21 所 示 ， 整 
个 过 程 是 非常 顺利 的 。 插 入 了 锂 的 LijTis0, 
中 ,插入 的 锂 离子 进入 了 人 尖 唱 石 (空间 群 
Fd3m) 的 空 着 的 6 配 位 部 位 的 16c， 原 有 的 
的 4 配 位 8a 的 锂 也 移动 至 16c 部 位 ， 最 终 
变 成 了 | D1, | 16c | D1, lis | i6404 O ( 见 图 Es 
2 轴 

超导体 中 非常 有 名 的 、 同 样 为 尖 唱 石 型 
构造 的 LiTi,0, 中 的 下 为 3.5 价 的 正 尖 蝇 
石 ， 与 LisTis0,, 可 形成 连续 固溶体 。 因 为 
LaTisOv 中 只 有 天 原子， 所 以 为 大 致 呈 晶 
色 粉 末 状 的 绝缘 体 。 而 LiTi,0, 则 是 一 种 有 
超导体 性 质 的 物体 ， 形 态 上 呈现 出 一 种 漂亮 
的 赣 色 ， 表 示 其 具有 超 高 的 电子 电导 率 。 虽 
然 目前 没有 确 清 的 报告 ,但 是 LiTi,0, 的 速 
率 特性 更 胜 一 筹 。 大 部 分 展现 出 同 LiTi;0，, 


















































图 3-21 Li,Tis 的 放电 曲线 。 插 入 图 是 插入 一 半 Li 为 止 的 试 料 指 数 (448) 的 XRD 高 峰 。 
可 观察 到 显示 微弱 二 相 混 合 的 峰值 分 离 ， 来 自 参 考 文献 [2] 
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图 3-22 LiT.O，( 左 ) 和 Li,TiO,, 的 结晶 构造 。Li 插入 后 ， 
原 8a 位 置 上 的 Li 与 插入 的 Li 一 起 占据 6 配 位 的 16c 位 置 


Lij Tis O1, 
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相同 的 充 放 电 曲 线 而 变 成 Li,Ti,04'。 然 
而 ， 合 成 必须 在 还 原作 用 下 进行 ， 所 以 比较 
厅 烦 。 男 外 ， 格 子 和 常数 为 LiTi0, 时 ，u = 
0. 84033nm，LiTi,0, 时 ,a = 0. 83756nm ， 
则 不 会 成 为 无 畸变 材料 。 

众所周知 ，Li-Ti-0 系 是 一 种 有 各 类 骨 
骼 结构 的 化 合 物 。 例 如 ， 类 针 铁 矿 构造 中 的 
Li,Tis0; 作为 一 种 一 元 的 Li 离子 导电 体 ， 很 
早 就 有 应 用 。 前 面 所 说 的 尖 唱 石 构造 的 Li- 
Ti,0, ， 当 温度 接近 1000%C 时 ， 它 的 结构 会 
转换 成 类 针 铁 矿 结构 “。 同 样 ， 也 可 作成 
类 针 铁 矿 结构 的 Li,Ti,0,-LiTi,0, 固溶体 。 
虽然 没有 像 尖 晶 石 型 那样 平坦 的 电位 ， 但 是 
可 具有 170mA . h/g 的 质量 比 容量 。 

大 家 也 许 有 所 了 解 ，Ti0, 具有 两 个 热 
力学 的 稳定 相 (氧化 钰 和 锐 鳞 矿 )， 同 时 也 
具有 很 多 的 准 稳定 相 (例如 ， 板 铁 矿 以 及 
我 们 后 面 要 讲 的 Ti0，(B)) 都 很 有 名 。 氧 
化 钛 结构 或 极 钛 矿 型 结构 的 Ti0, 大 部 分 都 
无 法 插入 Li 离子 (氧化 钰 型 Li TiO, 的 x < 
0. 13) 。 

另 一 方面 ， 锐 钛 矿 型 的 TiO, 在 温室 中 
Li 最 大 插入 量 后 变 为 Li, ;Ti0, ， 质 量 比 容量 
约 为 168mA . hb/g， 是 较 大 的 容量 '"。 这 种 
Li ;Ti0, 进行 约 500% 的 退火 处 理 后 ， 就 可 
不 可 逆 地 转化 为 尖 唱 石 型 的 LiTi,0,。 也 可 
呈现 出 Li-V-0 系 、Li-Mo-0 系 、Li-Ni-0 系 
的 特性 。 这 是 结晶 化 学 特性 里 一 种 非常 有 趣 
的 现象 。 

对 更 大 容量 的 期 竺 使 得 以 Ti0, 为 基础 
的 纳米 复合 物 的 研究 目前 逐渐 增多 。 例 如 ， 
Ti0, 纳米 管 和 碳 的 复合 物 可 达到 初期 质量 
比 容量 为 290mA . hvg5  。 另 外 ， 在 有 的 报 
告 中 ， 也 指出 若 与 其 他 种 类 的 氧化 物 进 行 复 
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合 、 并 进行 结构 控制 ，Ti0, 纳米 结晶 中 将 
会 储存 370mA. h/g 质量 比 容量 的 电 ， 这 约 
为 锐 钛 矿 的 两 倍 ”。 这 些 纳米 Ti0, 材料 通 
党 在 快速 性 方面 也 很 占 优 势 ， 达 到 车 载 用 电 
池 的 比 能 量 密度 和 比 输出 功率 的 目标 而 用 作 
负极， 备 受 重视 。 

Ti0。 八 面 体 是 将 各 种 各 样 的 形式 连接 
的 钰 酸 作 为 初 起 物质 合成 的 。 具 有 特殊 结构 
的 准 稳定 相 的 Ti0, 也 在 讨论 范围 之 列 。 将 
层 状 钛 酸 盐 K,Ti,0, 经 过 酸 处 理 可 得 到 
H,Tis0。. H,0。 再 经 过 加 热 脱 水 处 理 可 得 
到 Ti0,，(B) (因为 是 同型 的 Na,Ti0， 
[ bronze (青铜 )] 所 以 用 (B) 标记 )， 将 
锰矿 型 的 K, ,Ti0, 经 过 氧化 处 理 ， 可 除去 
K' 离 子 ， 再 加 热 脱水 之 后 得 到 Ti0，( H) 
(因为 hollandite ( 碱 便 锰矿 )， 所 以 用 (H) 
标记 ) 。 

Ti0，(B) 的 基本 的 电化 学 行为 与 馈 钛 
矿 型 的 Ti0; 类似， 虽然 只 有 168 mA : h/g 
的 质量 比 容量 ， 但 是 经 过 水 热处理 之 后 可 逆 
质量 比 容量 将 上 升 为 230 ~ 300mA . hyg0 。 
这 个 值 的 下 元 素 可 以 还 原 至 3 价 。 充 放电 
电位 以 锂 为 基准 级 为 1.7V。 

也 有 报告 指出 TT0，(H) 是 有 1.5V 的 
250 mA h/g 质量 比 容 量 的 例子 。 图 3- 
23 所 示 为 同志 社 大 学 的 稻 叶 教授 领导 的 小 
组 的 关于 Ti0，(B) 的 数据 "| 。 

Li-Ti-0 系 相对 于 Li 有 1.5V 左右 的 电 
位 ， 这 作为 负极 氧化 物 是 在 可 容许 的 范围 之 
内 。 周 期 表 中 的 相 邻 的 Li-V-0 系 也 表现 出 
了 类 似 的 相关 性 。 因 为 相对 于 Li 表示 出 平 
均 2.5V 的 电位 ， 不 如 说 这 已 经 进入 了 正极 
的 领域 。 
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( 左 图 ) 1M-LiCQIO,/EC +DEC (1:1) 电解 液 中 Li/Ti0，(B) 的 充 放电 曲线 ， 两 
个 周期 以 后 的 库伦 效应 为 100%， 显 示 出 超过 200mA . hvg 的 高 容量 ; 
因 TiO, 的 多 形态 (氧化 钛 、 锐 铁 矿 、 板 猴 矿 ) 产生 间 隐 多 的 结构 。 理 论 容 量 为 
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( 右 图 ) Ti0,，(B) 的 
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3.1 负极 材料 开发 的 最 新 
动 问 
3.1.4 负极 材料 转换 
人 日 ) 下 尝 
武田 保 雁 


大 部 分 的 氧化 物 等 的 Li 离子 的 吸收 与 脱离 过 程 
中 ，MO +2Li 一 "M +LisO 的 可 逆 交 换 反 应 的 例子 并 


不 少见 。 有 着 初期 不 可 地 容量 大 、 充 放电 曲线 的 迟 
渍 较 大 、 电 位 较 高 等 缺点 ,但 因 其 容量 大 ， 是 值得 


变化 为 量子 AG = - 348kJ/mol 
(298. 15K) ， 在 热力 学 上 因为 有 
Li 的 存在 ， 所 以 Co0 自然 地 被 还 
原 为 Co 很 正常 。 即 使 在 温室 环 
境 中 ,借助 电化 学 的 作用 也 可 以 
起 到 这 样 的 反应 ， 这 在 其 他 的 氧 
化 物 上 也 是 相当 常见 的 现象 。 比 
如 说 ， 人 合金 系 中 宇 士 胶片 公司 发 
布 的 Sn 系 氧化 物 玻璃 就 是 这 样 
的 例子 。 然 而 ， 要 进行 道 反 应 的 
Co +Li,0 一 Co0 +2Li， 即 使 借助 
电化 学 的 作用 也 很 难 进行 。Tar- 


关注 的 下 一 代 负 极 材 料 之 一 。 





2000 年 5 月 ,在 意大利 科 英 (Como) 
召开 的 第 十 届 锂 电池 国际 会 议 上 ，Tarascon 
审 领 的 团队 做 了 性 质 可 变 的 负极 的 报告 ， 这 
个 报告 引起 了 极 大 的 重视 。 上 有 具体 来 说 ， 就 是 
没有 和 藤 入 反应 的 单纯 的 3d 迁移 金属 氧化 物 
(Fe0 、Co0 、Co;0, 、NiO0 、CuO 、Cug0 等 ) 
也 可 进行 可 逆 的 Li 离子 的 插入 与 脐 离 。 具 
体 的 内 容 已 经 发 表 在 2000 年 9 月 号 的 《Na- 
ture (自然 )》 杂 志 上。 LiCo0， 和 
LiMn,0, 构成 整个 单 体 电池 的 报告 也 于 次 年 
由 本 Power Sources 教授 发 表 ”。 电 位 最 低 
的 是 Co0， 对 Co0/Li 单 体 电池 充电 时 为 
1. 5V， 放 电 时 为 2.5V 的 电压 ， 它 会 顺利 地 
进行 ， 并 以 600 ~700mA . hxg 的 区 间 进 行 
循环 〈 见 图 3-24)。 用 XRD 观测 ， 它 将 渐 
渐 非 品质 化 ， 而 从 磁性 、TEM 的 观测 来 看 ， 
可 以 看 到 其 逐渐 生成 了 Co 金属 。 也 就 是 说 ， 
充 放 电 反 应 式 为 

Co0 +2Lie—>Co +Li,0 
虽说 也 是 一 种 交换 反应 ,但 是 在 电池 行业 
里 , 日 本 一 般 称 之 为 “转换 反应 ”。 
Co0 +2Li 一 Co+L20 的 自由 能 量 转换 
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ascon 的 团队 也 是 采用 各 种 各 样 
的 混合 方法 经 过 了 多 次 试验 作出 
了 LIL20 和 Co 的 金属 的 混合 物 ， 
但 对 其 进行 电化 学 的 处 理 也 不 见 反 应 。 要 在 
电池 中 进行 这 种 可 逆反 应 的 话 ， 在 经 过 Co0 
+2Li 一 Co + Li0 反应 生成 Co 和 Li,0 后 ， 
必须 以 一 种 特殊 的 形态 存在 。 根 据 Tarascon 
团队 的 报告 ， 生 成 的 Co 粒子 为 纳米 大 小 ， 
存在 于 Li,0 矩阵 中 。 
Ni、Cu、Fe 等 第 一 迁移 金属 的 氧化 物 
会 与 Co 一样 进行 同样 的 反应 。 但 是 在 Co0 
上 的 可 道 容量 是 很 大 的 。 对 于 Co 的 Li 的 量 
用 Li,Co0 来 表示 ， 最 初 的 放电 时 ， 电 位 平 
坦 部 的 做 =2.5 时 ， 锂 会 有 反应 。 第 一 循环 
的 充 放 电 效 率 约 为 70% ， 第 二 循环 以 后 以 
约 600mA .hxg 的 容量 保持 着 100% 的 效率 
进行 循环 。 这 时 每 个 Co0 的 式 量 相当 于 两 
个 二 进行 反应 的 产物 。 第 二 循环 以 后 的 放 
电 电 位 约 为 1.SV， 充 电 电 位 约 为 2.3V， 这 
种 进出 的 电位 与 舰 入 材料 相 比 差距 是 很 大 
的 。 这 种 电位 的 开水 反应 ， 是 进行 转换 反应 
材料 的 一 个 特征 ， 也 是 其 缺陷 。 使 用 透 过 电 
子 显 微 镜 或 射线 衍射 测定 进行 反应 机 理 
解析 的 话 ， 可 看 见 大 小 约 为 数 纳米 的 微小 金 
属 粒 在 放电 过 程 中 出 现在 Li,0 和 窍 阵 中 。 在 









































充电 过 程 中 ， 这 样 纳米 大 小 的 金属 微粒 子 与 
Li0 反应 ， 还 原 为 原来 的 金属 氧化 物 MO。 
在 第 二 循环 以 后 的 电位 剖面 并 没有 呈现 出 平坦 
部 分 ， 一 旦 发 生 非 品质 化 现象 ， 与 最 初 的 结 品 
性 粒子 相 异 的 男 一 种 机 理 将 会 进行 充 放电 。 
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“LixCoO” 
图 3-24 (上 图 ) MO/Li 电池 的 电位 与 


组 成 的 电位 曲线 ; 速率 为 C/S (每 个 MO 

上 让 一 个 当量 Li 反应 的 时 间 为 5h)， 电 位 
3~0.0V; (下 图 ) 将 Li 作为 参照 极 插入 

的 LiCoO0,/CoO 电池 从 4.1V 到 1.1V 范 

围 内 循环 充 放电 曲线 。 图 中 全 是 单 体 电池 

的 电位 曲线 ，@ 〇 和 地) 分 别 是 相对 于 Li 的 
LiCoO, 和 CoO 电位 曲线 (摘自 于 参考 文 

献 [2]) 

表 3-1 为 有 关 转 换 反 应 和 已 发 表 过 的 物 
质 群 的 容量 和 电位 。 极 端 一 点 说 ， 因 为 是 氧 
化 物 和 Li 进行 的 转换 反应 ， 其 中 的 目 由 能 
量变 化 如 采 在 适当 的 范围 内 的 话 ， 不 管 是 什 
么 物质 都 可 根据 电化 学 能 量 进行 可 逆反 应 。 
但 是 ， 让 电极 粒子 内 的 组 织 在 温室 条 件 下 即 
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简单 地 进行 可 逆反 应 ， 还 需 吸 待 实现 的 课题 。 
在 这 里 列举 的 参考 文献 并 没有 指出 特别 的 具有 
代表 性 的 实例 。 然 而 ， 为 了 让 转换 反应 能 够 有 
效 地 进行 转换 反应 ， 需 要 对 注 膜 、 人 微粒 等 各 种 
各 样 的 形态 的 微粒 子 进行 了 人 研究 分 析 ， 这 是 人 
们 非常 感 兴趣 的 部 分 。 现 阶段 ， 现 在 认为 这 样 
的 反应 普遍 存在 于 金属 氧化 物 中 。 

表 3-1， 列 举 出 尖 品 石 氧化 物 MFe,0， 
这 样 的 物质 。 这 些 复 合 氧化 物 在 第 一 放电 反 
应 中 : 

MFe,O, +8Li +8e — M+2Fe +4Li,0 

第 一 充电 反应 以 后 进行 如 下 反应 : 

M +2Fe +4Li,0 — MO + Fe,O; +8Li™ + 
8e 

从 而 在 Li 的 脱离 过 程 并 不 会 完全 还 原 
成 复合 氧化 物 。 

因 与 合金 系 负 极 有 关 ，Si0 等 氧化 物 经 
各 被 作为 研究 对 象 来 研究 。 其 反应 在 第 一 阶 
段 与 转换 反应 相同 ， 第 二 阶段 进行 与 Li 的 
合金 化 反应 如 下 : 

SiO +2L +2e — Si+Li,0 

Sit+xli +xe < [Li Si 

(0<x4.2) 

然而 ， 根 据 NEC 公司 基础 研究 的 XPS 
测定 报告 ， 这 种 反应 较为 复杂 ， 放 电 生 成 物 
至 0.25V 附近 时 Li,0 会 和 硅 酸 盐 化 合 物 
(LisSi0, 等 ) ， 再 加 深 放 电 至 0V 附近 时 ， 
将 会 进一步 产生 合金 相 Li,Si”。 充 电 时 ， 
并 不 是 所 有 的 Li 都 会 还 原 ， 而 是 由 混合 
LiSi 发 生 的 还 原 反 应 、 转 换 反 应 还 原 为 Si0 
的 反应 等 。 

图 3-25 所 示 为 我 们 人 研究 室 测 定 的 Si0 
的 充 放 电 性 能 。 在 第 一 循环 的 放电 中 ， 可 得 
到 1600mA . h/g 的 质量 比 容量 ， 继 续 元 电 
的 话 容量 也 保持 在 50% 以 上 。 在 第 二 次 以 
后 的 循环 中 ,质量 比 容量 会 继续 保持 在 
600mA .hxg 左 右 。 在 至 少数 十 次 循环 后 才 
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表 3-1 金属 氧化 物 负极 材料 的 电极 特性 数据 








材料 i 工作 电位 /V 参考 文献 
第 1 次 第 2 次 放电 侧 充电 侧 
NiFe, 0， 1, 314 790. 8 9 
NiFe, 0， 1, 239 700 0 一 2 0-2.5 10 
Cuke, 04 1 ，190 No data 1-1. 25 11 











SiO) ; 
si-LDO 
Si/O 








0 200 400 600 800 1.000 1200 1.400 1.600 
充 放 质量 比 容量 / (mA * h/g) 


电位 /V 


0 200 400 600 800 1,000 
充 放 质量 比 容量 / (mA ， h/g) 





图 3-25 ”SiO 系 负极 第 1 循环 (上 网 ) 与 第 2 
循环 (下 图 ) 充 放 电 曲 线 。Si-Li,O 是 将 Li 金 
属 和 SiO 预先 用 球磨 机 混合 成 Si 和 LiO 的 结 
果 。SiC 是 Si 和 聚合 物 混 合并 烧 制 的 碳 基 上 
散布 Si 的 试 料 。 第 2 循环 的 Li 插入 反应 每 次 
都 是 形成 相似 曲线 ， 可 认为 Li 和 Si 的 合金 化 
反应 是 主要 反应 。 相 对 于 Li/Li?* 为 0.02 - 
1.SV 。1M LiCIO,/EC: DMC (1: 1， 体 积分 
数 ) 0.16mA/cm 
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会 逐渐 保持 在 稳定 的 状态 。 网 3-25 中 的 Si- 
Li,0 是 事先 将 Li 金属 和 Si0 在 球磨 机 中 让 
合 之 后 ， 才 变 成 Si 和 LO0。 其 中 不 可 逆 容 
量 部 分 几乎 没有 。 而 Si0 的 大 部 分 可 逆 容 量 
是 由 Si+xL+ +xe -<>LiSi 进行 合金 化 反 
应 的 。 

当然 ， 转 换 反应 不 仅 是 氧化 物 才 有 。 比 
如 ， 磷 化 物 CoP, 与 Li 进行 反应 ， 会 进行 分 
解 出 Co 和 LisP 的 所 谓 转 换 型 反应 。 因 形式 
上 是 Li 进行 了 9 个 反应 ， 其 理论 放电 质量 
比 容量 为 1589mA . hyg， 实 际 上 其 质量 比 容 
量 可 达 1900mA“， h/g， 放 电 电 位 约 为 0.3V。 
在 充电 时 并 没有 还 原 为 CoP;， 而 是 放电 时 
生成 的 LP 发 生 了 氧化 反应 (3LiyP 呈 3LiP 
+6Li* +6e  )。 也 就 是 说 ， 这 并 不 是 一 个 
可 逆 的 转换 反应 ， 而 是 在 其 循环 过 程 中 伴随 
Li 的 脱离 和 搬入 ， 磷 负担 了 电荷 运输 ” 。 
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3. 1 
动 回 


3.1.5 氢化 物 系 负极 材料 


一 说 起 所 化 物 负 极 材 料 ， 要 属 莉 石 型 的 
LPMnN,、LisFeN。 和 LiN 型 的 Li ,MN (M = 
Co、Ni、Cu) 最 广为人知 。 后 者 显示 了 强大 的 充 放 
因此 与 LiCoO， 


电容 量 。 由 于 它 是 从 Li 释放 进行 ， 


这 样 的 高 电位 正极 的 组 合 是 很 难 的。 尽管 如 此 ， 它 
可 以 作为 还 原 剂 可 以 抵消 SnO、SiO 的 初期 不 可 逆 
容量 部 分 相互 抵消 ， 作 为 还 原 剂 来 说 还 是 十 分 有 效 的 。 








在 须 气 中 ,将 LN 与 第 一 周期 过 渡 金 
属 粉 末 相 互 混合 ， 在 毛 气 中 650 ~ 750%C 的 
温度 中 烧 成 后 ， 在 Mn、Fe 中 会 生成 道 萤 石 
型 的 Li, MnN,，”、LisFeN,' ,后 半 上 段 过 渡 
元 素 Co、Ni、Cu 将 Li,N 结构 层 之 间 的 Li* 
局 部 置换 出 来 ， 生 成 固溶体 Li,_,MN (M = 
Co、 Ni、Cu) 1 

道理 石 型 的 氮 化 物 Li,,, M，( 容易 生 成 
的 是 LiMnN，(n=4) LiFeN，( =2)) 的 
每 式 量 大 概 能 进出 一 个 Li， 从 而 发 生 具 有 
强大 可 逆 的 般 入 反应 。 在 Li 金属 的 半 电 池 
上 测定 结果 ， 电 位 平均 1V 的 质量 比 容 量 值 
能 达到 200mA . h/g。 

作为 Li ,MN (M=Co、Ni、Cu) 基 
础 的 LisN 从 很 早 以 前 就 是 有 名 的 锂 离子 导 
电 体 ， 如 图 3-26 所 示 ， 它 具有 层 状 的 结构 。 
[Li 离子 存在 于 Li; N” -的 结构 层 之 间 ， 就 像 
各 层 之 间 的 连接 物体 。 但 是 ， 过 渡 元 系 Co、 
Ni、Cu 将 这 些 结构 层 间 的 Li’ 置换 出 来 ， 
便 形成 了 固溶体 Li, ,MN (M = Co、Ni、 
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负极 材料 开发 的 最 新 2 


( 见 图 3-26)。 这 种 材料 的 
箔 是 构造 中 含有 大 量 的 Li， 它 与 
石墨 等 不 同 ， 它 在 最 初 的 插入 
方向 上 接受 不 到 多 少 Li, 但 是 在 
接 下 来 ， 它 在 Li 的 脱离 方向 上 能 
放出 大 量 的 Li。 这 样 在 第 一 次 充 























(日 ) 三 重大 学 。 电 过 程 中 ， 首 先 形 成 了 XRD 性 
武田 ”你 雄 ” 非 晶 体 ,该 非 晶 体 氮 化 物 又 进行 


有 反复 可 逆 性 充 放 电 。 例 如， 在 
Li/Li, 。,CoosN 半 电 池 中 ,将 
Li, 6_.CoosN 从 z=0 到 1 设 定 为 
一 个 循环 (对 应 于 480mA .hxg 
的 质量 比 容 量 ) ， 在 0.0 ~ 1.1V 
的 电位 幅度 上 就 显示 了 优良 的 可 
这 性 〈 见 图 3-27a) 。 

当 充 电 范 围 扩 展 到 1.4V 时 ， 
便 能 产生 900mA . h/g 的 质量 比 
容量 (相当 于 作为 Li,6_ ,CooN 的 x = 
1.6) ， 容 量 维持 率 虽 然 比 较 低 ， 但 是 却 显 
示 了 民 好 的 人 循环 性 ( 见 图 2-27b)。 在 图 3- 
28 中 ,可 以 看 到 由 各 种 各 样 固溶体 合成 的 
Li,_ .MN (M=Co、Ni、Cu) 的 循环 性 。 从 
所 有 的 循环 来 看 ,在 1.4/0.01V 范围 内 、 








3-26 ”Co、Ni、Cu 与 Li,N 的 层 间 Li* 进 
行 局 部 置换 ， 形 成 Li ,MN (M= Co、Ni、 
Cu) 固溶体 
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电压 /V 








充电 量 (Li /Lis 6Coo4N) 
0 0.2 0.4 





充 放电 质量 比 容量 /(mA * h/g) 


充电 量 (Li /Lis eCoo4N) 





充 放电 质量 比 容量 /(mA * h/g) 


图 3-27 Li/Li, ,CoosN 单 体 电池 放电 充电 曲线 。a) 1 当量 Li (相当 于 480mA : h/g 质量 比 容 
量 ) 的 循环 结果 : 第 一 次 充电 有 时， 在 平坦 电位 部 分 其 构造 发 生 XRD 非 晶体 变化 ; 第 二 次 以 后 ， 
Li 的 脱离 发 生 在 与 第 一 次 不 同 的 电位 ; b) 充电 范围 扩展 到 1.4V 时 的 结果 (900mA . h/g 的 质 
量 比 容量 : 和 若 相 当 于 作为 Li, 。_,CooyN 的 x=1.6)。 充 电 放 电 电 位 产生 迟滞 现象 


0.6 0.8 1.0 








电流 密度 为 0.1S$mA . cm 一时， Li 的 脱离 
量 能 接近 最 大 值 。 由 于 该 值 已 经 达到 最 大 
什 ， 因 此 之 后 的 循环 特性 可 能 会 明显 劣化 。 
但 只 要 有 稍微 稳定 的 条 件 下 ， 循 环 性 就 可 
以 继续 得 以 保持 。 另 外 ， 当 和 不 同类 别 的 
金属 合成 时 ,产生 的 容量 和 循环 特性 也 会 
有 所 不 同 ， 关 于 这 个 现象 的 具体 原因 很 难 
说 由， 

这 些 须 化 物 结构 中 原本 含有 大 量 的 Li， 











因此 实际 上 在 和 正极 材料 组 合 使 用 时 ， 肯 定 
是 从 正极 材料 那 侧 先 接受 Li。 为 此 ， 现 有 
的 LiCo0, 等 正极 材料 不 能 直接 使 用 ， 不 过 
像 TiS,、V,0;、Cr;0, 这 样 被 研究 过 很 久 的 
不 合 Li 的 正极 候补 材料 却 可 以 直接 使 用 。 
这 种 不 含 Li 的 正极 材料 的 容量 也 比较 大 ， 
并 且 具 有 一 个 优点 ， 就 是 可 以 防止 由 于 过 充 
电 造 成 的 结构 损坏 ， 缺 点 是 其 电池 电压 尚 处 
于 较 低 领 域 。 我 们 还 可 以 利用 省 / 乙 膊 的 氧 
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化 作用 ， 
除去 Li， 


通过 化 学 反应 从 LiMn 0, 等 物质 中 
并 做 正极 使 用 。 这 种 氧化 处 理 的 


材料 和 和 氮 化 物 的 电池 都 展示 出 了 良好 的 循环 
特性 ( 见 几 3-29) 。 





放电 质量 比 容量 /(mA * h/g) 













国 Li2>eCUoaN 
@ [LizsCoo4N 
1200 全 Li2sNio4N 
4 Li eCoooNio oN 
© Li2sCoo2CuozN 
1000F @ 喜 LizsCuozNio2zN 
ooee LizsCoosCuo1iN 
VK 六 O LizsCoosNiotN 
信人 向 光 网 多 全 信人 444 < 
800 HOY ， LizseCoozsCUuolsN 
SossAAAZE Si 1 
UUSEERRSYYIOOOWYRRUOEORCCDDD DO LizsCoo2Cuo1iNioiN 
M0000080S0S AANA 、 
TAMAS TT 从 Liz6sCoo2sCuo12sNioozsN 
XX 本 | 有 | CA A x CU 人 MO 
600 OO KILITTT I SSAAL TENAARAA COOONN ; ; 
+ 国 OR 2SO4OOOAARSYS YY LizeCOo25CUo.1NioosN 
WE VY OA i i 
十 十 军 十 十 十 十 国 yr Ve © LizsCoo2sCuoosNio1N 
OOOOOOOOOOOOOOCK “ 守 人 
400 Me VY O LizsCoo1sCuo1Nio1FeoosN 
国 
六 "Musssssue| DH Li2cCOo2NioisFeoosN 
中 人 LizsCoo2Cuo1sFeoosN 
200 人 x LizsNio4sFeoosN 
+ LizsNio4CuoosFeoosN 
© 
0 20 40 
循环 /次 


图 3-28 各 种 氮 化 物 循 环 特性 。 循 环 都 是 在 1.4/0.01V 范围 内 ，0. 1SmA . cm 一 电流 密 
进行 的 。20wt% 乙 烽 黑 、70wt 允 活性 物质 、10wt%PVDEFE、 电 极 面积 为 0. 55cm* ， 厚 度 为 100 ~ 
160mm。 对 极为 Li 金属 电解 液 LiPF,/EC +DMC (体积 比 为 1: 1) 














‘SS 9 


L126 Coo4N 





低 电 压 


L12.6-zCoo4N 





3-29 和 氢化 物 负 极 与 各 种 正极 材料 的 组 合 。Li ,Co, ,N 原本 就 含有 Li， 因 此 
1) 与 游离 的 Li 正极 组 合 ; 2) 从 和 氮 化 物 提 前 脱离 Li 与 LiCoO, 等 高 电位 正极 组 
合 ; 3) 从 LiCoO, 等 高 电位 负极 提前 脱离 Li 进行 组 合 。 实 验 中 都 是 可 行 的 


从 为 一 个 角度 来 说 ， 如 来 能 从 Li,_, M,N 


100 





Li CoO， 
LU ， Mn> Oa 





氧化 


LiCoO。， 


LiMn> Oa 





提前 脱离 [ 制作 出 Li 6_,Coo4N (z= 脱 





离 量 ) 的 话 ， 像 LiCo0, 等 这 样 高 电位 正极 
便 可 以 直接 使 用 。 图 3-30 所 示 的 是 3.1.4 
方 “ 转 换 型 负极 材料 ”中 列举 的 一 个 例子 ， 
将 Li, ,Co Cuo;N 损 化 物 和 Co;0, 电极 进行 
复合 化 。Co;0, 的 放电 电位 (相对 于 Li 为 
1.3V) 比 Li ,Co ,CusN 中 Li 的 脱离 电位 
(1.1V) 稍微 高 一 点 。 因 此 只 要 将 其 浸入 电 
解 液 中 ， 便 能 发 生 以 下 的 反应 : 
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Li, oCoo ,Cu > 和 + xCos0,. 
Li 。w Cou Cuo > N+4xLi,O +3xCo 
由 此 可 生成 脱离 Li 的 氮 化 物 。 然 后 ， 叉 根 
据 
Li swCo Cuo N +zLi +ze 一 
Li 。。+zCo…Cu ,N 


进行 后 续 反 应 ， 如 此 循环 反复 ” 。 





电压 /V 


b)Lis 5Coo2Cuo2N 


电压 /V 


电压 /V 


0 100 200 








WLis 6Co02 Cuo2 N-Co304 





质量 比 容量 /(mAh/g) 
3-30 ”Li, ,Cou Cu ,N 氮 化 物 和 Co;O, 转换 型 电极 的 复合 化 。 
a) Li Co;O,; bj Li/Li, ,Co ,Cu ,N; 
c) Li/ Co,0, ~ Li ,Co ,Cu ;N (37.5 ~62.5wt. %) (测定 条 件 与 图 3-27 相同 ) 


600 800 1000 1200 


Li 脱离 


Li 插入 
300 400 500 600 








Si0 等 氧化 物 负 极 的 共同 问题 是 初次 
循环 时 产生 的 较 大 的 不 可 逆 容 量 。 而 这 个 
现象 不 仅 存 在 于 氧化 物 负 极 ，Si 和 Sn 的 微 
粒 被 当 作 负极 使 用 时 ， 由 于 表面 惰性 相 的 





影响 ， 也 会 存在 初期 不 可 逆 容 量 的 问题 。 
初期 不 可 逆 容 量 的 可 能 的 解决 方法 和 上 面 
提 到 的 Co0, 一 样 ， 将 其 与 Li,_, M,N 这样 
的 氮 化 物 进行 复合 化 。Li, 6Coo syN 的 初次 
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放电 质量 比 容量 很 小 (100mA . hg)， 但 
是 充电 质量 比 容量 很 大 (900mA .hvg) ， 
也 就 是 说 充电 方面 产生 了 800mA， h/g 的 
过 剩 容量 。 这 种 容量 并 不 是 不 可 逆 的 ， 下 
次 放电 可 以 发 挥 出 同等 容量 ， 所 以 仅 看 第 
一 循环 的 话 ， 充 放电 是 不 那么 平衡 的 。 但 
是 ，50nm 左右 的 Si0 的 初期 放电 质量 比 容 








量 约 为 2200mA. h/g， 充 电 质 量 比 容量 是 
1400mA“. h/g 左右 ， 所 以 放电 方面 产生 的 
不 可 逆 质 量 比 容量 就 是 800mA . h/g。 将 
它 和 所 化 物 按 1:1 的 重量 比 进行 混合 ， 正 
好 可 以 使 不 可 逆 容 量 取消 ， 从 理论 上 产生 
1150mA .hxg 的 质量 比 容量 就 可 以 发 挥 
100% ” ( 见 图 3-31) 。 











人 
二 
证 
花 
> a 
四 一 一 
到 复合 材料 电极 : 
一 -一 1 次 循环 
一 一 一 2 次 循环 
/ 
| 
Un 400 800 1,200 1,600 2.000 2,400 
放电 质量 比 容量 /mA * h/g) 
Lis Coo4N 放电 质量 比 容量 小 ~100mAh/g 
充电 质量 比 容量 大 ~900mA:h/g 
SiO11 放电 质量 比 容 量 大 ~2,200mA:h/g 
充电 质量 比 容量 ”中 ~1,400mA:h/g 


Lp 6Coo4N:SiO11=1:1( 质 量 比 ) 
放电 质量 比 容量 /(mA， h/g) 充电 质量 比 容量 /(mA * hy/g) 


3-31 





S10O11 ~1100(2200x0.5) ~700(1400x0.5) 
Li 5Coo4N ~350(100x0.25) ~450(900x0.25) 
total ~1.130 ~1.130 


为 了 消除 氮 化 物 和 合金 系 负极 缺点 而 开发 的 络 合 负极 。 与 石墨 相同 ， 可 从 吸入 Li 侧 
开始 使 用 ， 也 无 不 可 侯 容 量 ， 循 环 特性 更 好 。 可 获得 质量 比 容量 约 为 600 ~ 900mA . hg 














在 最 初 的 充电 反应 中 发 生 结 构 性 非 晶 体 
化 ， 因 此 无 法 真正 明白 其 中 的 反应 。 为 了 看 
清 各 元 素 氧 化 状态 的 变化 ， 对 脱离 Li 之 后 
的 Li, ,Cou 4N 试 样 进 行 了 Co 和 N 的 电子 射 
线 能 量 损失 光谱 的 测定 (EELS) ” 。 根 据 











102 


这 个 测定 ， 伴 随 着 x =1.6 的 (Li Co NI) 
的 脱离 ，N2p 轨道 的 电子 占有 数 大 量 减少 。 
而 且 ，Co - 工 光 谱 的 峰值 出 现在 LiCo0, 中 3 
价 Co 的 位 置 非 常 接近 的 位 置 。 电 荷 平 衡 通 
过 0.4Co 一 0.4Co “和 N2p 轨道 的 必要 量 














非 占 有 才 保 持 了 电荷 的 平衡 。 氮 在 负电 性 上 

比 氧 小 ， 它 和 Co 的 结合 该 具有 强大 的 共 价 

键 ， 所 以 Co 的 d 带 很 可 能 处 于 比 氮 的 p 带 2) 
的 下 位 。 因 此 伴随 Li 的 插入 脱离 的 电子 的 

增 减 一 部 分 由 N 的 氧化 还 原 所 承担 。 也 就 

是 说 ， 氮 化 物 的 充 放 电 过 程 中 ， 氮 原子 的 电 

傈 补偿 作用 已 经 大 于 氧化 物 的 作用 ， 图 3-32 

所 示 为 这 种 关系 的 示意 图 。3. 1.4 市 “置换 [4] 
型 负极 材料 ”中 所 述 的 CoP, 中 3Li,Pe3LiP 
+6Li* + 6e 的 反应 中 负极 材料 转换 也 如 

此 ， 其 中 的 P 承担 着 氧化 还 原 任务 ,在 氮 化 15) 
物 、 磷 化 物 中 这 种 现象 是 较为 常见 的 。 

















Co 的 氧化 Cof+->Co3++2e- [7] 
N 的 氧化 N’ ~—N”” +0.8e- 
从 N 处 电子 被 吸 离 的 反应 





3-32 ”所 化 物 充 放电 过 程 中 所 原子 的 
电荷 补偿 作用 超过 了 氧化 物 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.2 正极 材料 开发 的 最 新 


趋势 


3.2.1 概论 


(日 ) 户 田 工 业 株 式 全 社 
MO 3 


锂 离 子 (Li-ion) 电池 上 市 已 有 近 20 年 的 时 间 
了 ，HEV/EV 用 锂 离 子 电 池 也 于 2009 年 诞生 。 介 


绍 HEV/EYV 车 电 用 的 大 容量 电池 等 需求 的 进一步 扩 
大 背景 下 的 正极 材料 的 开发 最 新 进展 及 趋势 





锂 离子 (Li-ion ) 电 池上 市 已 有 近 20 年 的 
时 间 了 一 ，HEVZEV 用 锂 离 子 电 池 在 2009 
年 也 被 开发 使 用 ”， 之 前 锂 离子 电池 主要 
用 在 移动 设备 上 。 在 2009 年 大 约 消 耗 了 
30000t 的 正极 材料 ， 今 后 随 着 电动 汽车 
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质量 比 容量 /mA“。hy/g) 
3-33 ” 锂 离子 电池 用 正极 材料 


以 及 大 容量 蓄 电 系 统 的 用 途 扩 大 ， 
对 正极 材料 的 要 求 也 日 益 提 高 。 

正极 材料 主要 应 满足 以 下 几 
点 要 求 : (D 安 全 性 ; 书 价 格 ，@38) 
容量 、 输 出 能 力 ; 由 耐久 性 等 。 
最 近 关 于 锂 离子 电池 正极 材料 的 
案 有 很 多 ， 如 图 3-33 所 示 ， 有 
望 在 下 一 代 的 锂 离子 电池 中 应 
用 。 有 时 也 会 混合 两 种 以 上 正极 
材料 ， 从 而 互补 役 此 缺陷 ， 实 现 
更 好 的 材料 ， 较 典型 的 有 LiCoO,- 
LiNiCoMnO, 、\LiMn, 0,-LiNiCoMnO, 、 
LiMn, 0,-LiNiCoAl0, 等 。 

另 一 方面 ， 混 合 时 虽然 存在 
两 种 以 上 的 正极 表面 ， 但 是 如 图 3-34 所 示 ， 
在 忌 壳 型 的 一 种 以 上 的 化 合 物 涂 层 上 ， 核 心 
的 正极 材料 得 到 了 改善 ， 且 与 电解 液 形成 了 
一 种 和 界面 ， 因 此 与 它 之 间 的 的 反应 变 得 简 
单 ， 这 是 后 者 的 优点 “ 
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3-34 





LiCoO0,、LiNiCoMnO,;、LiNIMnO;,Li,;MnO;3、LiFePOj、 
LiMnPO4 、Li-Ni-PO4 、 等 . 
AlyO3、AtPO4、AlIF;、Zr -Oxides、Ti-Oxides、Ru-Oxides、 





芯 壳 型 正极 材料 








包括 现在 主要 报道 在 内 的 正极 材料 图 ， 
如 图 3-33 所 示 ”。 

从 图 3-33 中 可 以 看 出 ， 现 阶段 ， 锂 离 
子 电池 正极 材料 有 100 ~200mA . h/g、3.0 
~3.7V 的 平均 电压 很 一 般 。 但 是 而 今后 面 
问 插 拔 式 混合 动力 电动 汽车 , 在 2 ~4.8V 
的 范围 上 、200 ~ 300mA . h/g 甚至 更 大 的 
领域 发 展 、 也 未 尝 不 可 。 

最 近 对 ，NiMn 系列 (Spinel/ 层 状 系 ) 
和 是 i 的 NiMnCo0,，[ xLi, MnO3.1 _,,- 
LiMeO0,|] (Me=Ni、Co、Mn) 系 、Li, Mn0， 
系 等 大 容量 、 高 电压 系 材料 的 研究 及 应 用 正 
在 进行 。 而 且 ， 人 们 还 提出 这 样 的 提案 ， 使 
用 大 容量 正极 材料 时 ， 为 了 有 效 抑制 瓦斯 产 
生 、 防 止 其 与 电解 液 的 反应 ， 芯 壳 结 构 应 该 
成 为 研究 的 目标 。 

从 安全 性 的 角度 来 看 ， 橄 杖 石 系 的 开发 
也 很 重要 。 涂 有 碳 的 (Carbon Coated ) 
LiFeMnPO, 、 LiMnFePO, 、 LiFeBO, 、 
Li, MeSi0,，(Me =Fe、Mn) 等 的 研究 正在 进 
行 中 。 有 人 做 出 这 样 的 报道 一 一 通过 在 
LiFeMnPO, 中 摊 杂 Mn， 以 达到 在 实际 的 电 
池 低 温 上 改善 内 部 电阻 “。 男 外 ,为 了 改 
善 橄榄 石 纳 米粒 子 的 导电 性 、 充 电 性 ， 人 们 














正在 讨论 借鉴 或 应 用 分 子 锁 技 术 … 。 

而 且 ， 运 用 包含 金属 相位 的 2 相反 应 的 
正极 材料 一 一 BiF, 、FeF; 、FeOF 、LiFeF, 等 
大 容量 材料 也 有 报道 ”。 虽 存在 与 电解 液 
反应 等 问题 ， 但 是 质量 比 容量 在 3V 下 超过 
了 400mA . hg， 这 个 值 太 大 了 。 说 到 底 ， 
最 终 还 是 要 落实 到 应 用 上 ， 放 电 开 始 的 的 锂 
离子 二 次 电池 也 有 这 样 的 优点 ( 见 图 3- 
35 ) 。 

关于 今后 正极 材料 的 发 展 方向 ， 前 面 已 
经 介绍 过 ， 大 容量 、 避 输 出 功率 、 提 高 安全 
性 。 随 着 5V 级 电解 液 的 开发 、 实 用 化 ， 大 
容量 负极 材料 的 开发 、 实 用 化 ， 正 极 涂 履 的 
活性 物质 层 虽 然 变 厚 了 ， 不 期 待 着 输出 功率 
充分 、 导 电 性 高 、 充 电 性 好 的 正极 材料 。 

正极 材料 的 价格 方面 ， 众 多 材料 中 属 脱 
Co 材料 进步 较 快 。 这 种 现象 与 Co 的 市 场 价 
格 变动 大 、 可 以 取代 LiCo0, 的 正极 材料 的 
出 现 密 不 可 分 。 

金属 外 与 金属 锅 的 价格 变动 如 图 3-36 所 
示 ， 从 2005 年 到 2009 年 期 间 ， (名 每 千克 ， 
销 每 英镑 ) 价格 从 10 美元 跃升 到 50 美元， 这 
给 正极 材料 的 价格 也 带 来 了 很 大 的 影响 。 

正如 所 料 ，HEVZFV 蓄 电 用 大 容量 电池 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


作为 锂 离子 电池 的 新 用 途 ， 市 场 逐步 扩大 ， 


注 。 我 们 期 待 用 更 安全 、 更 大 容量 的 材料 ， 


今后 正极 材料 的 发 展 趋势 将 越 来 越 引 人 关 ”开发 出 更 具 持久 性 、 更 廉价 的 的 正极 材料 。 
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3.2 正极 材料 开发 的 最 新 


趋势 


3.2.2 镍 酸 锂 正极 


(日 ) 户 田 工业 ( 株 ) 
狄 须 ” 谍 二 


名 系 在 结晶 稳定 性 方面 存在 一 定 问题 ， 但 是 很 
早 之 前 就 作为 正极 材料 被 人 们 研究 。 因 为 


系 很 有 可 能 成 为 大 型 锂电 池 的 正极 材料 。 





Ni 系 在 结晶 稳定 性 方面 存在 一 定 问题 ， 
但 是 很 早 之 前 就 作为 正极 材料 被 人 们 研究 ， 
它 具 有 200mA . h/g 的 超大 质量 比 容量 。 它 
的 结构 如 图 3-37 所 示 !]。 





























(Li 1—z Ni; )(NDUO> (Li ] 一 一/ Niztv )NI l—y Li, )O> 
GD) G3a) (3D) (3a) 


图 3-37 ”LiNiO, 的 结构 (过剩 的 Ni 在 Li 层 
和 过 剩 的 十 在 Ni 层 的 情况 ) 








人 们 正在 进行 这 样 的 尝试 一 一 用 Co、 
Mn、Mg、Al 等 元 系 将 Ni 系 材料 中 的 Ni 置 


换 出 来 ， 以 达到 Ni-0 的 稳定 化 下 。 现 在 ， 
LiNiCoAl0, 在 笔记 本 电脑 、 动 力 工 具 、 
HEV、EYV 等 中 广泛 使 用 。Al 的 摊 洒 量 如 图 
3-38 所 示 ， 为 了 保证 热 稳 定性 和 容量 平衡 ， 
0. 15% 是 最 合适 的 。Ni 很 时 开始 就 作为 大 
型 锂 离子 电池 正极 材料 被 研究 ， 作 为 电池 组 


它 能 够 实 
现 高 达 200mA . h/g 的 超大 质量 比 容 量 。 如 今 ， 镍 


第 3 章 ”新 型 荔 电 池 材 料 开 发 
件 的 热 特 性 等 也 已 经 被 详细 地 研 
究 ， 且 在 电池 内 部 电阻 低 的 DOE 
上 作为 第 二 代 也 开始 实际 应 用 ， 
并 据 DOE 报道 试 算 结果 ， 可 提 
供 12 年 的 使 用 寿命 。 

1. 制作 方法 

Ni 系 正极 材料 是 颗粒 状 的 
Me (OH), (Me = Ni、Co、Mn) 
和 LiOH 在 700 ~800% 的 0, 气氛 
中 伐 成 的 。 之 后 ， 经 过 破碎 、 粉 
雁 在 低 湿度 情况 下 包装 ， 整 个 概 
略 过程 如 图 3-39 所 示 。 镍 酸 锂 继 
承 了 最 初 的 气 氧 化 合 物 的 形态 。 

2. 特性 

镍 酸 锂 正极 材料 典型 结构 LiNi, ,Co 1;- 
Al os0, 的 电化 学 特性 如 图 3-40 所 示 ， 可 产 
生 200mA. hxg 的 放电 特性 。 

为 了 进一步 改善 LiNio Coo isAlo 0, 材 
料 的 热 稳定 性 ， 有 的 方案 用 心 壳 型 结构 的 世 
材料 LiNiCoMnO, 做 表面 处 理 后 得 到 新 的 材 
料 “。 在 DSC 测定 中 可 观测 到 发 热 峰 值 向 
高 温 侧 转移 的 现象 。AIF, 的 表面 处 理 也 发 
现 类 似 的 发 热 峰 值 转移 现象 。 

三 组 分 系 (LiNiCoMn0,/Li- 宣 NiCoMnO，) 
材料 方面 ， 据 小 机 、M.M. Thackeray、 
J. R. Dahn 等 报道 ， 将 LiNi0, 、LiMn0, 作为 三 
组 分 系 使 用 可 实现 稳定 的 Li 脱离 插入 操作 。 

另外 ， 有 报道 称 ”， 富 锂 材料 可 在 
4.5V ~ 4.8V 充 放 电 中 ， 从 三 组 分 系 的 
Mn0; 上 进行 Li 的 脱离 、 插 入 操作 ， 并 可 获 
得 230mA. h/g 以 上 的 质量 比 容量 。 

但 是 ,不 可 逆 质 量 比 容量 在 40 ~ 
100mA. h/g 大 小 、Li,0 形态 下 的 脱离 机 制 
也 有 报道 ”。 减 少 不 可 赣 容 量 的 方法 可 以 
考虑 在 酸性 环境 内 抽取 ”。A. Manthiram 等 
人 的 报 掉 中 称 ， 采 用 LisMn;s0,,、Li,V,0;、 
V0, 等 与 xLi,Mn0; .， (1 -x) LiMeO, 
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”~ 图 解 新 型 著 电 池 技 术 基 础 


(Me = Ni，Co，Mn) 的 复合 材料 可 实现 高 ” 达 250 ~300mA . hxg 的 质量 比 容量 01 。 








3.0 


4.0 A 
A Cut off:4.3V 





0 
全 3.0 电解 质 :1M LiPF6JEC 
& DME=1:2 
三 加 热 率 :5-C /min 单 体 电池 :CR2032 
咖 2.0 | :NCA/ 碳 / 粘 合 剂 
起 了 =90/6/4 
家 到 Li 金属 
1.0 2 :1M-LiPF, /EC:DMC=1:2 
E13.0~4.3V 
01 G 
0 2 
0 5 10 15 20 25 
100 XinLil(Nio gaCoo 101-xAlx]O> 





3-38 Al 添加 效果 与 热 稳定 性 








MSOs+NaOH—~— M(OH),+Na,SO¢ M(OH),+LiOh+1/20,—>— LiMo,+3/2H2O 
氧化 的 过 程 
M(OH), 


LiOH/Li200O; 人 
M'(OH) 0O,/ 空 气 


vy 


时 
混合 国有 烧 制 ” 国 电极 材料 











测定 条 件 


单 体 电池 CR2032 
负极 Li 
正极 90NCA 
+6(AB+GR) 
+4PVdF/Al 
电解 质 1M-LiPF6 /EC 
‘DMC=1:2 
电压 ”3.0-4.3V 
电流 密度 ”1/10C 
温度 室温 (~25C) 


电压 /V 


100 150 200 
充 放电 质量 比 容量 /(mA * h/g) 











图 3-40 ”LiNi, s Coo.1sAlo.osO, 的 充 放 电 特 性 


此 外 ， 报 道 称 中 ， 小 机 等 是 由 小 电池 内 部 阻抗 的 优 点 “。 面 且 
(LijsNiys Mnys ) 0, 层 状 化 合 物 的 材料 达到 M. Thackeray 等 为 了 进一步 改善 xLi, MnO， 
250mA' h/g 的 。 (1 -x) LiMnCoNiO, aa 利用 Li-Ni- 

另 一 方面 ， 富 Li NiCoMn0, 具备 能 够 减 。” PO, 、AlPO, 、Ru0, 等 实现 涂 覆 禾 盖 效果 。 
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安全 性 方面 ， 有 报道 称 根据 ARC 法 的 
测定 ， 三 组 分 系 正 极 材料 的 安全 性 要 高 于 
LiNiCoA10, 材料 。 另 外 本 Dahn 等 人 研究 
报告 称 ， 将 富 Li NiCoMnO0, 中 加 入 LiAl0， 
成 分 可 以 增加 其 安全 性 。 

三 组 分 系 的 材料 是 4.5 ~4.8V 级 、250 
~300mA. h/g 质量 比 容量 的 材料 。 由 于 其 
在 安全 性 、 速 率 特 性 、 循 环 性 等 方面 的 改 
善 “， 将 其 应 用 于 下 一 代 EV、P-HEV、 
HEV 的 研究 开发 也 在 进行 中 。 

今后 ， 对 大 能 容量 锂 离子 电池 需求 将 不 
断 扩 大 ， 对 钊 系 、 三 组 分 系 正极 的 期 待 也 与 
日 俱 增 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.2 正极 材料 开发 的 最 新 化 特别 是 20,、Al,0, 等 效果 


pl eT 
超 势 2. 合成 
合成 是 将 Coi0, 、CoO0OH.、 
CoC0, 等 与 Li,Co, 以 及 LiOH 混 
合 ， 使 之 在 850 ~ 1000%C 的 空气 
(日 ) 太田 工 漆 株式 会 衬 ”气氛 中 发 生 反 应 ， 然 后 将 其 破 
儿 须 来 二 碎 、 粉 碎 、 包 装 。 挫 杂 的 元 素 有 
锂 离子 (Li-ion) 电池 自 1992 年 发 售 至 今 ， 钴 | ”时 浴 加 到 Li,CoC0, 这 的 反应 中 ， 
酸 锂 一 直 作为 正极 材料 被 使 用 ， 现 在 已 经 成 为 使 用 | ”也 会 浴 加 到 前 看 之 中 。 
量 最 多 的 正极 材料 。 3 合作 
具有 代表 性 的 电化 学 特性 如 
图 3-42 所 示 ， 销 酸 锂 在 显微镜 下 
1. 结构 的 照片 如 图 3-43 所 示 。 这 一 特性 
LiCo0, 在 锂 离子 (Li-ion) 电 池 发 售 之 时 ”是 关于 相对 较 大 的 20pm 左右 的 铬 酸 锂 粒 
作为 优秀 的 正极 材料 使 用 。 其 层 状 结构 可 以 ” 子 , 具有 放电 特性 ， 在 3.5V 左右 的 容量 较 
实现 锂 离子 的 移动 … 。 大 。 为 了 改善 充电 性 能 ， 可 以 利用 20pm 左 
其 结晶 结构 ”为 a-NaFe0, 结构 (R3m) ” 右 的 粒子 与 5pm 以 下 的 粒子 混合 。 也 可 采 
( 见 图 341) ,理论 质量 比 容量 为 274mA. h/ ”用 大 粒子 、 电 蓓 移动 阻抗 小 的 材料 。 
g。Li 具有 层 状 结构 ,Li， ,Co0, 在 x =0.5 时 
变 为 2 相 结构 。 通 常 在 x =0.5 附近 使 用 ， 10th 
当 放 电 质 量 比 容量 约 为 130mA . h/g。 男 外 ， 
Zr0, 、Al,0, Ti0, ,Si0, 等 的 表面 涂 层 用 于 Li- 
Co0, 的 表面 ,并且 抽出 Li, 以 实现 结晶 的 稳定 


3.2.3 钻 酸 锂 正极 
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3-42 ” 销 酸 锂 放 电 特 性 
3-41 ” 销 酸 锂 结晶 结构 
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图 3-43 ” 钴 酸 锂 








为 提高 热 稳定 性 ， 以 LiAl Co _,0;, 为 代 
表 的 摊 杂 型 ( Doped-Type) 材料 中 可 以 实现 
热 稳定 性 的 提高 。 此 外 ,还 显示 利用 Al、 
Mg 以 增加 热 稳定 性 的 倾 回 。 根 据 报 道 ， 在 
150% 附近 ，Co 回 Li 层 移 动 ， 在 270% 左右 
开始 出 现 氧 的 脱离 现象 。 将 Mg 等 添加 到 Li 
层 ， 以 防止 Co 向 下层 的 移动 ， 而 添加 Al， 





是 为 了 提升 氧 的 结合 性 。 

另外 ， 有 报道 称 利 用 AIPO, 等 对 粒子 表 
面 进行 处 理 ， 从 而 可 以 减少 电荷 移动 阻 
力 “。 同 样 有 报道 称 ， 用 Zr0,、Al,0, 等 做 
表面 处 理 ， 可 以 提高 循环 性 。 此 外 ， 伴 随 着 
充电 密度 的 增加 、 放 电 基 本 特性 的 提升 、 充 
电 电 压 的 提高 (Li 拉 制 量 的 增加 ) 可 是 实 
现 提 高 循环 性 等 。 

随 厦 LiCo0, 的 改善 ， 与 电解 液 、 添 加 
剂 等 的 开发 相辅相成 ，18650 型 、3000mA . 
h 的 圆 简 形 锂 离子 电池 也 已 开始 销售 。Li- 
Co0, 从 锂 离子 电池 销售 之 初 便 已 采用 , 已 
是 锂 离子 电池 名 用 的 材料 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





二 半 : > 自负 上 谱 所 性 1， 这些 粉 状 的 氧化 铁 缺 乏 
3.2 正极 材料 开发 的 最 新 的 是 电极 反应 的 可 逆 性 ， 其 特点 
趋 执 如 下 
1) 与 锂 发 生 反应 后 可 以 还 
0 
3.2.4 ”氧化 铁 (纳米 规格 ) 正极 材料 。” ”人 裤 导 实 ; 


( 日) 东京 工业 大 刍 
人 


因为 其 第 四 位 的 克拉 克 数 和 丰富 的 资源 以 及 低 
廉 的 价格 等 ， 氧 化 铁 作 为 电极 材料 的 应 用 一 直 被 广 


泛 期 每 。 这 里 介绍 氧化 铁 在 纳米 规格 上 所 呈现 出 与 
散 存 材料 所 不 同 的 电极 特性 及 其 相关 研究 。 





1. 氧化 铁 (纳米 规格 ) 正极 材料 

纳米 微粒 的 特征 ， 在 于 它 可 以 使 电极 反 
应 高 速 化 。 目 前 的 电池 系统 ， 由 于 锂 离子 的 
般 入 有 反应， 粒子 内 的 离子 扩散 多 为 律 速 。 纳 
米粒 子 因 山 相对 表面 积 非常 大 ， 因 此 与 电解 
质 的 接触 面积 也 相对 较 大 ; GO 能够 将 粒子 内 
的 扩散 距离 最 大 限度 缩短 ， 从 而 实现 电极 反 
应 的 高 速 化 。 另 外 ， 纳 米 微 粒 化 ,不仅 是 单 
纯 的 反应 高 速 化 ， 还 可 以 改变 反应 本 身 ， 进 
而 探索 发 现 新 的 电极 特性 的 未 知 领域 。 

将 氧化 铁 应 用 于 电极 的 尝试 ， 在 市 场 上 
正式 投入 锂电 池 之 前 就 已 经 存在 。 叫 氧化 铁 
听 上 去 有 些 玖 ， 其 实 换 成 男 外 一 个 名 字 
“铁锈 ” 便 会 觉得 随处 可 见 。 接 下 来 叙述 与 
一 般 的 铁锈 相 比 充分 微粒 化 的 氧化 铁 作 为 电 
极 使 用 时 的 进展 。 

2. 氧化 铁 的 历史 与 展开 图 

以 氧化 铁 为 中 心 的 物质 发 展 轨迹 如 图 
3-44 所 示 ， 对 氧化 铁 的 锂 插 层 反应 的 研究 
历史 悠久 ， 从 最 初 报道 氧化 物 通 入 电极 Li- 
Co0, 上 之 后 ， 由 发 现 LiNi0,'*” 、LiMn 0, 
等 的 研究 小 组 几乎 同一 时 期 报道 关于 尖 品 石 
型 Fe;0, 以 及 氧化 钰 型 的 Q-Fe;0; 的 电极 特 
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2) 兴 晶 石 型 y-Fe,0， 也 由 
于 锂 化 而 不 可 道 的 发 生 相 转移 成 
为 行 盐 型 ; 

3) 尖 唱 石 型 结构 的 y-Fe,0， 
与 Fe0,， 因 其 锂 扩散 路 径 ( 见 
图 3-45 ， 隧 道 部 分 ) 上 的 四 面体 
位 置 上 存在 Fe， 不 存在 蔓延 于 构 
造 整体 的 锂 扩 散 路 径 … 。 

由 以 上 几 点 ， 作 为 二 次 电池 电极 反应 ， 
完全 不 具备 可 逆 性 。 因 此 ， 几 乎 没有 将 其 作 
为 锂电 池 电 极 材料 的 实验 ; 另 一 方面 ， 根 据 
几 个 先驱 性 的 研究 成 果 显 示 ， 氧 化 铁 的 电极 
反应 可 能 成 为 下 一 代 的 电极 反应 。 

目前 电极 材料 研究 的 主流 的 能 入 反应 ， 
在 主体 的 骨骼 结构 中 只 扩散 锂 ， 具 备 可 逆 性 
以 及 高 的 离子 扩散 速度 ， 并 且 可 能 具备 高 速 
充 放电 能 力 ， 是 非常 优秀 的 电极 反应 。 但 
是 ， 结 构 内 部 所 能 吸纳 的 锂 的 数量 取决 于 其 
结 唱 学 位 置 的 数量 ， 因 此 追求 大 容量 、 高 比 
能 量 关 键 在 于 材料 系 。 为 了 克服 这 一 反应 的 
缺点 而 进行 的 实验 ， 是 该 物质 系 的 发 展 图 的 
男 一 个 侧面 。 换 言 之， 从 移入 反应 到 新 电极 
反应 的 发 展 ， 也 是 对 微粒 化 中 出 现 的 新 的 可 
道 电 极 反 应 的 研究 。 例 如 . 

1) 利用 纳米 粒子 化 将 还 原 为 金属 的 还 
原 反 应 实现 可 道 ， 

2) 由 锂 化 引发 其 他 金属 的 还 原 反 应 ， 
比 起 只 吸收 锂 ， 选 择 利 用 价 数 变化 更 多 、 实 
现 大 容量 化 的 电化 学 的 置换 反应 ; 

3) 根据 显示 由 锂 化 引起 的 、 不 可 逆 的 
相 转 移 过 程 的 物质 系 ， 调 节 由 纳米 化 引发 的 
相 转 移 ; 






































4) 将 不 可 逆 的 相 转 移 由 纳米 化 实现 可 
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如 上 所 示 ， 基 于 多 种 想法 ， 人 们 也 提出 








DE 了 各 种 各 样 的 物质 系 。 

5) 利用 纳米 化 ， 增 加 的 表面 进行 锂 的 下 面 简单 介绍 图 3-44 所 示 的 物质 系 及 
吸收 反应 。 它们 的 新 的 电极 反应 。 

20 世 纪 80 年 代 20 世 纪 90 年 代 21 世 纪 以 后 


不 可 逆反 应 
Fe 纳米 化 
a-FeO; EE 


Y-Fes0O3 


锂 含有 氧化 铁 
o-LIFeO> 
LIEeO， 
Y-LIFeO> 

锂 含 有 氧化 便 

Liy MnOy 

纳米 粒子 





可 逆反 应 
Cu4Mo 6 Sg 
LICUVO14 
Cu-Vanadate 


机 理 研究 方法 
X 射 线 反 射 法 构造 解析 
基于 TEM 的 形态 观察 





图 3-45”Yy-Fe,O, 结晶 结构 
( 同 为 尖 唱 石 型 的 LiMn, 0， 
四 面体 位 置 上 存在 Li 会 产生 扩散 ) 








3. 铁 氧 化 物 的 物质 系 
1) 电化 学 的 置换 反应 
虽然 不 是 氧化 物 系 ， 含 铀 的 尖 品 石和 二 





可 逆反 应 (纳米 粒子 化 ) ”可 逆反 应 
o-Fe25O 
oO [= oFe2O; Es 高 输出 功 


Ki 33Fe] 1027 


纳米 化 


锂 含有 氧化 铁 
纳米 粒子 


电化 学 变 位 反应 (Li 一 etb) 


B= 





3-44 氧化 铁 为 中 心 的 物质 发 展 图 


(纳米 粒子 化 ) 高 容量 


率 材料 ? 


锂 含有 氧化 铁 
o-LIFeO> 
o—LiFeQO> 


可 逆反 应 可 逆反 应 
Cu233V4 Ov mb CuCrada 


氧化 物 的 氧化 还 原 (纳米 粒子 ) 
FeO,MO:M=NiCo ,等 

可 逆反 应 

MO+2Li 半 M+LisO 


可 逆反 应 


0-Fe 0; 等 


基于 EXAFS 的 局 部 构造 解析 
基于 总 散射 法 的 局 部 构造 解析 
X 射 线 / 中 子 多 属性 构造 解析 





谢 夫 尔 (chevrel) 相 ( 见 图 3-46) 、 铜 钒 氧 
化 物 中 ,含有 的 铜 与 锂 发 生 反 应 ， 从 而 使 得 
铜 还 原 为 金属 并 且 析 出 。 因 此 ， 由 于 
结构 中 进行 舱 入 、 伴 随 着 较 多 的 价 数 变化 的 
反应 发 生 ， 使 得 锂 成 为 大 容量 电极 。 有 报道 
称 ， 析 出 的 铜 再 次 高 效 地 回 到 系 内 的 过 程 ， 
纳米 化 起 到 了 颇具 效果 的 作用 。 该 系 是 
扩展 到 CuCr,S, 等 的 硫化 物 系 1 。 

2) a-Fe,0O,; 

有 报道 称 ， 将 w-Fe0OH 在 200%C 下 进 
行 热 分 解 ， 得 到 的 10nm 的 Q-Fe, 0O; ( 尼 图 
3-47), 在 2~3V 领域 显示 出 200mA : h/g 
的 可 道 性 充 放电 行为 ”。 粉 状 材 料 中 没有 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


显示 可 道 性 充 放电 行为 的 物质 系 ， 由 纳米 料 
子 化 而 锂 化 的 样本 的 唱 格 常数 显示 出 因 可 遂 
变化 而 进行 通信 反应 。 今 后 经 继续 对 嵌入 反 
应 的 粒子 依存 性 以 及 详细 的 反应 结构 进行 调 
查 研究 5 。 














图 3-46 谢 夫 尔 化 合 物 











图 3-47 Qa 氧化 铁 (了 I) 


3) y-Fe,0; 

用 Hyeon 的 合成 法 可 以 合成 超 微粒 
子 ”。 用 TEM ( 适 射电 子 显微镜 ) 观察 到 
图 像 如 图 348 所 示 ， 相 当 于 粒子 直径 为 
7nm， 所 得 品格 图 像 那样 高 的 结 品 性 。 能 
实现 可 逆 的 充 放 电 行 为 ， 初 期 放电 质量 比 容 
量 约 为 40mA ， h/g。 当 粒子 直径 增加 到 
20nm (170mA . h/g)、 30 ~ S50nm (100mA 
 h/g) 时 ， 充 放电 容量 便 会 减少 ， 市 场 上 
销售 的 直径 1um 的 粉 状 材料 ， 基 本 上 都 不 
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标示 容量 。 这 一 变化 ， 将 粉 状 材料 中 原本 不 
可 逆 的 尖 唱 石 兰 盐 型 相 转 移 为 可 逆 的 ， 其 原 
因 可 由 粉末 中 性 子 、X 射线 衍射 图 形 的 多 方 
面 解析 方法 进行 说 明 。 然 而 ， 充 放电 前 后 的 
称 斯 堡 尔 ( Mossbaver) 测定 结果 与 充电 容 
量 并 不 一 致 。 因 此 进行 了 详细 的 中 子 全 部 散 
射 测 定 ， 其 结果 显示 不 同 的 Li-0 相关 存在 ， 
除 艇 入 反应 之 外 ， 表 面 可 能 还 进行 了 其 他 相 
天 有 于 人 














3-48 7-Fe,O; 纳米 粒子 TEM 
( 适 射 电子 显微镜 ) 图 像 


4) 含 钾 氧 化 铁 (K:-B 铁 ) 

具有 尖 唱 石 结构 的 y-Fe,0, 不 进行 可 道 
反应 ， 而 另 一 方面 ， 基 本 为 同样 的 尖 唱 石 型 
的 层 状 结构 物质 K ,,Fe,,0,，( 见 图 3-49) 在 
1.5 ~4.5V 范围 内 显示 出 200mA .hxg 的 可 逆 
充 放电 特性 “” 。 放 电 后 ， 尖 唱 石 构造 会 出 
现 不 规则 排列 化 ， 但 是 层 状 结构 依然 能 够 得 
以 保持 ， 持 续 显 示 出 优良 的 充 放电 特性 。 

5) a-Fe,0;-Sn0， 系 

Qa-Fe,0;-Sn0, 有 和 氧化 钰 型 和 刚玉 型 的 结 
品 构造 ， 由 于 S01” 离子 共存 化 ， 两 端 成 分 中 
存在 固 溶 领域 。a-Fe,0,: Sn0, =7:3 的 微粒 在 
1 ~3V 范围 内 可 以 实现 300mA . hvg 的 可 逆 充 
放电 行为 2 。 从 X 射线 衍射 与 穆 斯 堡 尔 测定 














结 末 可 以 看 出 ， 虽 然 由 驯 入 反应 可 以 进行 充 放 
电 , 但 是 由 于 可 逆 容 量 存 在 也 盾 ， 表 面 进行 的 
锂 的 反应 可 能 担负 着 剩余 的 可 道 容量 ” 。 











3-49 ”K, ，Fe,O,， 结 晶 结构 

一 般 很 难 对 由 稳 斯 堡 尔 测定 所 得 铁 离 子 
的 化 合 价 与 充 放 电 行 为 进行 说 明 ， 这 是 因为 
充 放 电容 量 比 由 铁 离 子 的 化 合 价 计算 出 的 容 
量 要 大 得 多 。 有 人 将 这 一 矛盾 点 用 Fe-0 结 
合 的 化 学 环境 状态 进行 解释 ， 或 者 称 其 为 粒 
子 表面 的 SEI 相 与 Li 的 反应 ， 但 都 没有 证 
据 证 明 。 纳 米 化 导致 表面 面积 增加 ， 随 之 而 
来 的 是 不 明 容 量 的 增加 ， 因 此 可 以 推测 这 个 
现象 是 与 一 些 粒 子 表 面 特性 相关 的 东西 。 或 
许 ， 这 样 的 反应 机 制 中 ， 隐 蕊 着 未 来 锂电 池 
电极 容量 增加 的 关键 。 

6) 含 锂 氧化 物 

层 状 岩 盐 型 LiFe0, 是 与 LiCo0, 和 LiN- 
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i0, 的 同形 物质 ， 由 于 它 在 固 相 状态 不 能 
接合 成 ， 非 党 缺乏 充 放 电 的 可 逆 性 ， 因 此 无 
法 达到 实用 ,但 是 在 人 研究 过 程 中 发 现 了 各 种 
各 样 的 物质 ( 见 图 3-50)。Yy-FeO0OH 与 氢 氧 
化 锂 合 成 的 斜 方 晶 LiFe0, 的 纳米 粒子 显示 
出 150mA .hxg 以 上 的 充 放电 质量 比 容 
量 %”，。 另外 ,还 发 现 粉 状 材料 中 不 能 
放电 的 w-LiFe0,， 由 aq-FeO0H 用 离子 交换 
进行 合成 后 Li 量 可 以 产生 0.2 左右 的 可 道 
容量 '* ， 由 B-FeOOH 用 离子 交换 法 合成 的 
Qa-LiFe0, 纳米 粒子 显示 出 65 ~ 80mA .hvg 
的 质量 比 容量 i。 此 外 ， 由 aq-FeOOH 合成 
的 Li,Fe,0, 的 微粒 在 1.5 ~4.5V 的 电位 范 
围 内 有 21S$mA“. h/g 的 高 质量 比 容量 和 循环 
特性 | 。 

2 价 铁 化 合 物 氧 化 后 合成 的 Li,Fe,0. 具 
有 可 道 的 充 放电 特性 。 可 看 到 在 200% 下 
处 理 得 到 的 立方 晶 的 衍射 图 形 的 微粒 相 ， 在 
1.5 ~4.3V 的 范围 内 显示 出 140mA .hxg 的 
质量 比 容 量 。 根 据 同 一 个 研究 小 组 的 研究 报 
道 指出 ， 其 类 似 相 Mn 氧化 物 也 具有 200mA 
. h/g 左右 的 充 放 电 质 量 比 容量 | 。 

Na - MnO, 与 尖 品 石 的 混合 物 ， 由 于 纳 
米 化 使 尖 唱 石 氧化 物 的 2 段 的 充 放电 行为 增 
加 到 1 段 的 充 放电 可 逆 容量 。 

有 报道 称 ”… ， 由 喷 镀 法 制 成 的 微粒 氧 
化 铁 注 膜 也 显示 出 很 高 的 充 放 电 特 性 。 














a) a 型 (2x1 隧 道 ) 








b) B 型 (2x1 隧 道 ) 
3-50 ”FeOOH 的 多 种 形状 


cy 型 2x1 锯 此 形 分 层 构造 ) 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





4. 未 来 的 展望 

单纯 的 氧化 物 ， 将 来 想 要 成 为 电极 ， 还 
有 很 多 限制 因素 。 因 此 ， 通 过 氧化 铁 与 矶 等 
的 复合 化 ， 改 善 充 放 电 、 速 率 特 性 的 研究 正 
在 开展 中 。 为 一 方面 由 纳米 化 发 现 了 新 的 反 
应 ， 其 中 之 一 便 是 与 表面 相关 的 反应 。 粉 状 
材料 中 隐藏 的 表面 的 反应 ， 由 于 纳米 化 导致 
表面 面积 增加 而 变 得 显著 ， 因 杂质 以 及 缺陷 
等 极为 复杂 的 表面 进行 的 反应 ， 其 重要 性 在 
纳米 材料 中 重新 显现 出 来 ， 人 们 非常 期 符 今 
后 的 进展 。 






































参考 文献 


[1| K. Mizushima, P. C. Jones, P. J. Wiseman, 
and J. B. Goodenough, Mater. Res. Bull, 15, 
783 (1980) 

[2] M. G.S.R.Thomas, W.1.F. David, J. B. Coode- 
nough, and P. Groves, Mater. Res. Bull. ，20, 
1137 (1985) 

[3] M. M.Thackeray, P.J. Johnson, L. A. Depicciot- 
to, P. G. Bruce, and J. B. Goodenough, Mater. 
Res. Bull, 19. 179( 1984) 

[4|] M.M.Thackeray, W. I. F. David, and J. B. Good- 
enough, J. Solid State Chem. , 55 ,280( 1984) 

[5|] M.M.Thackeray, W. IF. David, and J. B. Good- 
enough, Mater. Res. Bull. , 17 ,785 (1982) 

[6| B. Bonnet, P. Strobel, M. Pernet, M. Gondrand, 
Y. Gros, C. Mouget, and Y. Chabre, Materials 
Science Forum ,91-93 ,345 ( 1992 ) 

[7| M.S.Islam and C.R. A. Catlow, J. Solid State 
Chem ,77 ,180(1988 ) 

[8|]  P.Rozier, S. Laruelle, S$. Grugeon, L. Dupont, 
and J. M. Tarascon, Nature ,407 ,496 (2000) 

[9] Y. Takeda, R. Kanno, M. Noda, and 0. 
Yamamoto, Mater. Res. Bull. ，20 ,71(1985 ) 

| 10] R. Y. Takeda, 

Kawamoto, and 0O. Yamamoto, 

Chem. , 94 ,319( 1991) 

S. Kanzaki, T. Inada, T. Matsumura, N. Sonoya- 

M. Takano, and R. Kanno, 


Kanno, M. Hasegawa, YY. 


J. Solid State 


[12] 


ma, A. Yamada, 


116 


J. Power Sources, 146 ,323 (2005) 

S. Kanzaki, A. Yamada, and R. Kanno, J. Power 
Sources, 165, 403(2007) 

Y. Sakurai, H. Ohtsruka, and J. Yamaki, 
J. Eelectrochem. Soc, 135, 32(1988) 

M. Morcrette, P. Rozier, L. Dupont, 上 . Mugnier, 
L. Sannier, J. Galy, and J. M. Tarascon, Nature 
Materials, 2 ,755 (2003) 

V. Bodenez, L. Dupont, L. Laffont, A. R. Arm- 
strong, K. M.Shaju, P.G. Bruce， and J.-M, 
Tarascon, J. Mater, Chem, 17, 3238(2007) 

S. Komaba, K. Suzuki, and N. Kumagai, Electro- 
chemistry ,70 ,506( 2002 ) 

D. Larcher, D. Bonnin, R. Cortes, 1. Rivals, 
L. Personnaz, and J. M. Tarascon, J. Electro- 
chem. Soc. , 150, A 1643(2003) 

T. Hyeon, S.S. Lee, J. Park, Y. Chung, and 
H. B. Na， J. Am.Chem. Soc., 123, 12798 
(2001) 

S. Ito, K. Ui, N. Hoshi, H. Kurosawa, N. Kou- 
ra, and K. Akashi, J. Phys. Iv7, (Cl1), 161 
(1997) 

S. Ito, K. Ui, N. Koura,and K. Akashi, Solid State 
Tonics,115 ,17( 1998) 

T. Matsumura, N. Sonoyama, R. Kanno, and 
M. Takano, Solid State lonics, 158, 253 (2003) 
J. B. Wang, M. G. Yang, Y. M. Li1, L. C. Chen, 
Y.Zhang, and B.J. Ding, J. Non-Crystall. Sol- 
1ds, 351 ,228 ( 2005 ) 

Y. S. Lee, S. Sato, Y. K. Sun, K. Kobayakawa, 
and Y. Sato, J. Power Sources, 119, 285 (2003) 
Y.S. Lee, C.S. Yoon, Y. K. Sun, K. Kobayaka- 
wa, and Y. Sato, Electrochem. Commun. , 4,727 
(2002 ) 

Y. Sakurai, H. Arai, and J. Yamaki, Solid State 
Ionics ,115 ,29( 1998) 

S.-H. Wu and H.-Y.Liu, J. Power Sources, 
174 ,789( 2007 ) 

Y. T. Lee, Y.S. Lee, Y. Sato, K. Kobayakawa, 
and Y.K. Sun, 71, 1042 
(2003 ) 


Electrochemistry ， 


第 3 章 ”新 型 荔 电 池 材 料 开发 


[29| J. Kim and A. Manthiram, J. Electrochem. Soc. ， State Lett. , 1 ,207( 1998 ) 
146 ,4371( 1999) [31|] S. Mitra, P. Poizot, A. Finke, and J. M. Taras- 
[30] J. Kim and A. Manthiram, Electrochem. Solid con, Adv. Func. Mater. ，16 ,2281(2000 ) 








117 


图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.2 正极 材料 开发 的 最 新 


趋势 


3. 2.5 含 硫 聚合 物 正 极 电极 


(日 ) 志和 
EF 


含 硫 聚 合 物 正极 ， 作 为 下 一 代 锂 电池 系 正极 材 
料 正在 不 断 地 被 研究 开发 。 与 历来 的 的 金属 系 材料 


相 比 ， 含 硫 聚 合 物 具有 大 容量 、 量 大 价 廉 、 较 高 的 
材料 设计 自由 度 等 优点 。 











本 节 首 先 探讨 硫 人 春 这 一 物质 作为 电池 活 
性 物质 的 可 能 性 ， 以 及 含 硫 有 机 聚合 物 的 相 
关 概 论 ， 最 后 就 本!) 也 才 株式 会 社 的 研究 
内 容 进 行 说 明 。 

1. 单质 硫 

将 硫 作 为 电池 活性 物质 应 用 的 研究 很 久 
之 前 就 已 经 开展 ， 其 主要 原因 在 于 硫 的 氧化 
还 原 反 应 是 可 逆 的 ， 而 且 单 位 重量 的 反应 电 
子 数 大 ， 因 此 人 们 期 待 它 的 是 大 容量 活性 物 
质 。 无 机 硫 (单质 硫 ) 的 理论 质量 比 容量 
高 达 1675mA . h/g， 与 单质 硫 的 大 容量 相 
反 ， 由 于 其 在 室温 下 的 电子 移动 反应 是 不 可 
逆 的 。 不 断 进 行将 其 作为 高 温 (300 ~ 
350% ) 型 电池 来 研究 。 这 种 电池 正极 为 炊 
融 硫 ， 负 极为 熔融 钠 金 属 ， 电 解 质 由 具有 钢 
离子 传导 性 的 B- 氧 化 铝 构 成 ， 被 称 为 NAS 























电池 。 目 前 ，NAS 电池 已 经 实际 
应 用 于 固定 型 大 型 蓄电池 ， 正 极 
硫 的 实用 质量 比 容 量 约 为 
600mA. h/g 的 较 大 质量 比 容量 。 

负极 采用 锂 系 材料 、 锂 - 硫 
(Li-S) 电池 的 人 研究 开发 也 在 进行 
中 。 人 们 希望 Li-S 电池 可 以 用 于 
以 电动 汽车 为 首 的 机 各 上 搭载 ， 
因此 要 求 其 在 室温 下 便 可 进行 电 
极 反 应 。 图 3-51 所 示 为 Li-S 电池 
的 电池 反应 构造 ， 图 3-52 则 显示 
了 Li-S 电池 典型 的 电池 放电 曲线 。 
伴随 着 还 原 反 应 ， 环 状 硫 成 为 反 
应 中 间 体 的 锂 聚 硫 ， 由 氧化 反应 
再 次 形成 环 状 硫 从 而 进行 电池 反应 。 

要 将 Li-S 电池 投入 到 实际 应 用 中 ， 必 
须 解决 以 下 几 个 问题 : 山 室温 下 电池 反应 返 
钝 ; @ 硫 为 绝缘体; (3 反应 中 间 对 电解 质 次 
液 内 的 溶解 性 。 目 前 ， 致 力 于 解决 这 些 诛 题 
的 研究 正在 进行 。 目 前 有 对 使 用 固体 电解 质 
的 全 固体 电池 的 研究 ， 也 有 报告 称 加 入 硫 的 
纳米 构造 体 ， 因 其 是 复合 而 大 大 提高 了 正极 
特性 ， 也 期 符 今 后 有 进一步 的 发 展 。 

2. 含 硫 聚合 物 (有 机 二 硫化 物 ) 

进行 上 述 NAS 电池 人 研究 的 S.J Visco 等 
的 团队 ， 于 1991 年 提出 将 有 机 二 硫化 物 应 
用 于 电池 活性 物质 的 提案 。 他 们 就 是 有 复数 
环 骨 染 的 有 机 硫化 物 作 为 正极 活性 物质 的 可 
能 性 ， 以 全 固体 的 锂 二 次 电池 进行 展示 ,将 
一 和 群 有 机 硫化 物 称 为 有 机 二 硫化 物 。 























图 3-S1 Li-S 电池 反应 机 构 
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放电 质量 好 容量 (mA * h)/g 


图 3-52 ”电池 放电 曲线 忆 : 








有 机 二 硫化 物 的 基本 反应 如 图 3-53 所 
示 ， 复 数 环 骨 染 中 各 有 多 个 -SH 基 的 有 机 硫 
单 体 ， 充 电 时 受到 电化 学 的 氧化 反应 ， 结 合 
形成 而 二 硫化 物 (SS), 成 为 有 机 硫 聚 合 
物 。 充 电 时 高 分 子 状态 的 聚合 物 ， 在 放电 时 
受到 电化 学 还 原 反 应 影响 又 回 到 单 体 。 有 机 
二 硫化 物 的 理论 质量 比 容量 约 可 达到 300 ~ 








DMcT 正 极 





有 机 二 硫化 物 也 与 单 体 硫 有 一 样 的 问 
题 。 有 机 二 硫化 物 单 体 的 一 大 半 都 易 浴 于 电 
解 质 深 液 ， 伴 随 春 问 电解 质 洲 液 的 洲 出 ， 发 
生 电 池 反 应 。 换 句 话 说， 有 机 二 硫化 物 的 电 
池 反 应 是 利用 聚合 物 主 锁 中 SS 结合 的 生成 








液体 或 凝 胶 状 电解 质 负极 





图 3-S3 含 硫 聚合 


物 (有 机 二 硫化 物 ) ” 
诉 解 ， 宙 有 的 本 质问 题 是 循环 特性 的 退化 。 


600nA. h/g 之 多 ,电压 也 达到 2 ~3V ( 相 
对 于 LiALi* )， 因 此 有 可 能 成 为 高 性 能 
池 。 例 如 很 多 人 研究 的 报告 中 出 现 的 2，5- 二 
殉 基 天 -1. 3.4- 唆 二 唑 (DMcT) 的 理论 容量 
为 362mA . h/g， 对 锂 的 电压 约 为 2V， 因 此 
理论 质量 比 能 量 为 724W : h/kg。 








此 外 ， 有 机 二 硫化 物 在 室温 下 的 氧化 还 原 反 
应 迟钝 ， 在 聚合 物 状 态 下 也 不 具有 导电 人 性， 
对 于 其 高 效 的 电池 反应 不 能 抱 有 和 硕 望 。 换 言 
之 , 里 然 有 进步 但 是 单 体 硫 还 存在 以 下 三 个 
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、 图解 新 型 著 电 池 技术 基础 


问题 尚 竺 解决: 山 室温 下 的 电池 反应 迟钝 ; 
GO 是 绝缘 体 ; (3 活性 物质 对 电解 质 溶液 具有 
深 解 性 。 

3. 含 硫 聚 合 物 (有 机 二 硫化 物 的 改良 ) 

为 了 解决 上 一 小 市 所 述 有 机 二 硫化 物 的 
课题 ， 人 们 采取 了 种 种 措施 。 研 究 方 法 主要 
分 为 两 种 : (有 机 二 硫化 物 与 其 他 化 合 物 的 
复合 正极 的 研究 ;@) 以 二 硫 结合 为 支 链 的 共 
力 系 了 肾 合 物 的 研究 。 

第 一 个 方法 中 ， 对 有 机 二 硫化 物 的 复合 
正极 研究 主要 以 DMcT 为 研究 对 象 ， 提 出 
DMcT 和 导电 性 高 分 子 的 聚 验 胶 (PAn) 的 
复合 化 方法 。 有 报道 称 通过 PAn 的 电极 俊 
化 剂 反 应 促进 DMcT 的 电极 反应 ， 从 而 提高 
电池 特性 。 但 是 ， 即 使 进行 这 样 的 复合 化 ， 
由 于 室温 下 输出 特性 并 不 充分 ， 对 DMeT 单 
体 在 电解 质 溶 液 的 溶解 问题 没有 人 解决。 导电 











性 高 分 子 一 一 有 机 二 硫化 物 的 复合 正 计 划 也 
人 研究 其 他 的 导电 性 高 分 ,但 是 促进 电极 反应 
和 单 体 在 电解 质 洲 液 内 溶解 等 问题 ， 目 前 仍 
处 于 尚未 解决 的 状态 。 

第 二 个 方法 中 ， 以 二 硫化 物 (SS) 结 
合 为 文 链 的 共 斩 系 聚合 物 ， 主 要 人 研究 硫 活性 
物质 对 电解 质 溶液 的 不 溶化 问题 。 将 SS 结 
合 导 入 聚合 物 支 链 的 话 ， 放 电 时 聚合 物 自 身 
产生 分 解 ， 能 够 回避 循环 退化 这 一 问题 。 在 
这 一 观点 的 基础 上 ， 提 出 了 如 图 3-54 所 示 
的 聚合 物 。 期 待 通过 将 聚合 物 主 链 变 成 共 力 
系 聚 合 物 的 骨架 ,使 电极 催化 剂 作 用 的 效果 
提高 和 SS 结合 的 反应 性 提高 。 其 解决 措施 
( 共 恩 系 聚合 物 的 新 合成 )， 是 解决 含有 单 
质 硫 和 有 机 二 硫化 物 的 3 个 问题 的 有 效 方 

















法 。 但 是 ， 实 际 上 提案 中 的 新 材料 还 有 以 下 
这 题 省 行 解决 : 








模式 2 DMcT/PAn 复 合 阴 极 在 充电 过 程 中 的 阴极 电子 流 





图 3-54 ” 含 硫 聚合 


NH, NH; 


De 
i 


期 望 〈 预 期 ) 结 构 (DIDA) 及 其 理论 比 能 量 


Li Li LiLi 
S-S S-S- 


S-S CtO- S$-S 
_ 氧化 》 i N NE N 
下 N/ WY/ 还 原 S| NA N \/ 
SS SS 
LiLi LiLi 
聚 氧化 还 原 架 构 (MPY) 
(有 机 二 硫化 物 的 改善 恨 ) 


S-S CtO S-S 








1) 没有 彻 瓜 解决 循环 特性 弱 的 问题 ， 

2) 合成 方法 受到 限定 ， 无 法 期 待 其 实 
际 应 用 的 开展 。 

4. 售 硫 聚合 物 〈 作 者 提出 新 型 聚合 物 ) 
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提出 了 多 种 不 饱和 异型 五 圆 环 以 共 斩 系 
骨架 连接 而 成 的 新 型 含 硫 聚 合 物 ， 作 者 提出 
的 新 型 聚合 物 ( 见 图 3-55) 可 以 解决 迄今 
为 止 硫 系 材 料 的 问题 ， 并 且 为 大 容量 的 电池 


反应 机 构 市 来 分 子 。 
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0 100 200 


(+) 新 材料 多 
N 


硫磺 4) 


负极 


(一 ) 
锂 





将 其 优点 可 归结 为 以 下 几 点 : 中 不 分 
解 ; @ 具 备 导 电 性 ; 二 加 快 反 应 速度 ; 由 多 
电子 反应 机 构 。 接 下 来 ， 进 行 具 体 解 释 。 

1) 不 分 解 : 这 些 聚 合 物 环 内 有 SS 结 
合 ， 因 此 可 以 成 为 大 容量 正极 材料 ，SS 结 
合 不 存在 于 聚合 物 的 主 骨 架 ， 因 此 还 原 时 可 
以 抑制 聚合 物 主 链 的 分 解 ， 并 且 反 复 进 行 
SS 反应 ， 从 而 利用 电池 反应 。 

2) 给 予 导 电 性 : 成 为 5 共 轿 系 聚 合 
物 ， 因 此 发 现 导电 性 的 可 能 性 也 随 之 提高 。 

3) 加 快 反 应 速度 : 平面 五 圆 环 分 子 内 
旁边 的 硫 中 间 进 行 SS 结合 的 反应 ， 因 此 可 
以 期 竺 其 反应 速度 快 于 有 机 二 硫化 物 。 

4) 多 电子 参与 反应 机 构 : SS 结合 形成 
之 后 ， 可 以 期 竺 后续 的 氧化 还 原 反 应 。SS 
结合 生成 从 而 使 得 不 饱和 异型 五 圆 环 的 形 
成 ， 其 结果 是 构筑 了 不 饱和 异型 五 圆 环 的 共 


























硫 聚 合 物 1 (新 开发 物 ) 
硫 聚 合 物 ] (新 开发 物 ) 
硫 聚 合 物 2 (新 开发 物 ) 


导电 性 聚合 物 〈 已 有 物 ) 
无 机 材料 〈 已 有 物 ) 
无 机 材料 〈 已 有 物 ) 





质量 比 容量 (mA。 h/g)-( 对 于 各 材料 ) 





EE 
而 本 天 


图 3-SS 含 硫 聚 合 物 〈 作 者 提出 的 新 型 聚合 物 ) 


400 300 600 


新 原理 








聚合 站 共 轮 系 罕 合 物 。 这 一 不 饱和 异型 五 
同 环 的 77 电子 不 饱和 环 (中 性 自由 基 ) ， 
使 得 自由 基 电 池 的 功能 成 为 可 能 。 或 者 进 一 
步 说 ,使 得 作为 饱和 异型 五 同 环 共聚 合 
共 斩 系 聚合 物 的 p 涂料 (dope) 型 的 电 
子 反 应 可 能 出 现 。 结 有 果 是 使 SS 结合 的 2 电 
子 反 应 之 上 再 积攒 一 个 以 上 电子 的 电 谷 成 为 
可 能 。 

在 作者 的 报告 之 前 ， 没 有 这 样 的 聚合 
的 合成 例子 ， 当 然 到 目前 为 止 也 没有 人 提出 
将 新 型 含 硫 聚 合 物 的 多 电子 反应 应 用 于 电 
池 。 试 看 制作 出 将 这 些 聚 合 物 用 于 正极 的 锂 
电池 之 后 ， 经 测量 其 放电 质量 比 容量 约 为 
260 ~500mA. hxg， 并 且 经 确认 可 以 实现 反 
复 的 电池 反应 。 

目前 ， 作 者 所 在 的 小 组 正在 致力 于 将 锂 
电池 投入 实际 应 用 来 降低 材料 成 本 ， 提 高 特 
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3.3 
状 与 展望 


3.3.1 电解 液 材 料 


(日 ) 三 邦 化 学 株式 会 社 


总 


二 所 


电解 质 材料 的 开发 现 


第 3 章 ， 新 型 荔 电 池 材 料 开 发 
氧 氧化 钾 水 洲 液 ; 锂 离子 著 电 
池 在 反应 式 (3-3) 中 则 是 使 用 
有 机 洲 剂 中 溶解 兢 酸 酯 盐 的 非 
水 系 电解 液 。 

人 负极， Pb + SO 一 PbSO，+ 
2e 

正极 : PbO, +4H* +SO; + 


误 2e-_PbsO +2H,0 Ca 


电解 液 主要 分 为 水 系 和 非 水 系 两 种 。 铅 酸 蓄 电 
池 中 加 入 的 是 硫酸 水 溶液 ， 镍 


上 一 -一 


氨 荔 电池 中 使 用 的 是 
氨 氧 化 钾 水 溶液 ， 而 锂 离子 蓄电池 中 使 用 的 则 是 碰 


负极 : MH + OH- -一 M + H,0 
+e 
正极 : NiOOH + HO +e 一 


酸 酯 盐 混合 深 


电解 液 材料 的 选 撞 与 电池 的 电极 反应 
密切 相关 ， 含 有 与 电极 的 电位 决定 反应 相 
关 的 离子 种 的 电解 液 不 可 或 缺 。 例 如 ， 电 
极 如 条 要 利用 氧 的 氧化 还 原 反 应 ， 则 需要 
质子 导体 ， 如 果 利 用 金属 的 氧化 还 原 反 应 
则 需要 该 金属 的 离子 导体 。 表 32 中 显示 
了 电解 液 的 分 类 及 其 代表 人 举例。 电解 液 根 
据 其 使 用 的 溶剂 的 种 类 分 为 水 系 与 非 水 系 。 
铬 酸 著 电 池 在 反应 式 (3-1) 中 使 用 硫酸 水 
溶液 ; 旬 氧 著 电 池 在 反应 式 (3-2) 中 使 用 
表 3-2 




















站 
天 


35wt% H,S0,/H,0 
30wt% KOH/H, 0 


30wt% ZnCl, /H,0 
液体 


剂 中 溶解 LiPF。6 的 非 水 系 电 解 液 。 





Ni (OH), + OH- (3-2 ) 
人 负极. C, Li 一 C。+L” +e- 
正极 : 2Li, ;Co0, +L ”+e- 

-2LiCo0， (3-3) 
作为 电解 液 ， 需 要 具备 以 下 性 能 。 

(1) 电导 率 高 
电池 内 部 的 电阻 是 导致 充 放 电 时 能 量 损 

耗 的 原因 ， 这 一 内 部 电阻 虽 受 电极 、 电 解 

质 、 隔 膜 以 及 集 电 体 等 组 成 材料 的 影响 ， 与 

电解 液 也 有 很 大 关系 ， 因 此 倾 问 于 采用 电导 

率 高 的 电解 液 。 一 般 水 系 电 解 液 比 非 水 系 电 

解 液 高 出 1 ~2 位 数 等 级 ， 见 表 3-2 。 





电解 液 的 分 类 


电导 率 
/(mS.:cm-! 25S%C) 








注 : EC 一 碳酸 乙 烦 酯 ; 
EMC 一 碳酸 甲乙 酯 ; 
EMI 一 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 。 
(2) 热 化 学 、 电 化 学 的 稳定 性 高 
电池 的 电位 上 下 限 受 电解 质 的 分 解 电压 








2 mol dm-” LiAlClLZSOCL 





1 mol dm- >” LiPFeZEC-EMC (30:70 vol% ) 


1 mol dm™” LiBF,/EMIBF, 








制约 ， 因 此 最 好 选用 对 所 用 电极 在 较 大 电位 
沌 于 内 都 很 稳定 的 电解 液 。 表 3-2 中 ， 水 系 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


电解 液 的 耐 电压 由 于 水 的 电解 限制 在 1 ~ 
2V， 而 非 水 系 电 解 液 则 可 以 达到 3 ~4V 以 
上 的 较 高 奉 电 压 。 

(3) 可 使 用 温度 范围 广 

电池 至 少 需 要 在 -20 ~60C 的 温度 范围 
内 使 用 ， 电 池 温 度 特性 与 电解 液 的 电化 学 特 
性 的 温度 特性 密切 相关 ， 因 此 电解 液 需要 在 
这 一 温度 范围 内 满足 电导 率 以 及 热 化 学 、 电 
化 学 稳定 性 的 性 能 要 求 。 原 则 上 ， 水 系 电解 
液 的 可 使 用 温度 范围 受 水 的 族 固 点 与 沸点 的 
限制 ， 而 非 水 系 电解 液 可 根据 适当 的 溶剂 的 
选择 ， 扩 大 其 可 使 用 温度 范围 。 

(4) 安全 性 高 

电解 液 需要 具备 较 高 的 安全 性 以 及 对 环 
境 的 人 负 和 从 小 。 

1. 水 系 电解 液 “ 

人 们 倾 回 使 用 强酸 或 者 强 碱 的 浓 水 次 
液 ， 特 别 是 硫酸 与 氢 氧 化 钾 水 溶液 。 其 理由 
如 图 3-56 所 示 ， 强 酸 或 者 强人 碱 水 溶液 的 电 
导 率 要 比 中 性 的 盐水 深 液 的 高 ， 人 硫酸 与 氧 氧 
化 钾 水 溶液 的 电导 率 在 30wt% 的 浓度 时 达 
到 最 高 。 另 外 ， 水 系 电 解 液 的 热力 学 电位 窗 
口 为 1. 229V。 如 图 3-57 所 示 氧 化 还 原 电 位 
(NHE 是 标准 氧 电极 ) 随 其 酸性 度 的 变化 而 
变化 。 

水 系 电 解 液 的 优点 如 下 : 

1) 电导 率 高 ， 因 此 可 以 降低 内 阻 ; 

2) 不 需要 完全 封 财 化 来 阻 断 大 气 中 的 
湿 气 ; 

3) 环保 ; 

4) 价格 低廉 。 

另 一 方面 ， 它 也 有 缺点 : 

1) 耐 电 压低 ; 

2) 很 难 在 超过 水 的 凝固 点 到 沸点 的 温 
度 范 围 内 使 用 ; 

3) 腐蚀 性 高 ， 因 此 在 选择 其 他 结构 材 
料 时 有 较 多 限制 。 
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图 3-58 所 示 为 35wt% 的 硫酸 水 溶液 和 
30wt% 的 氨 氧 化 钾 水 溶液 的 电导 率 温度 的 关 
系 ， 分 别 在 25%C 下 分 别 显 示 出 0. 85S .cm 
以 及 0.63 S. em- 的 较 高 的 电导 率 。 








电导 率 4。cm-l 





0 20 40 60 80 100 
质量 百分比 (wt%) 


图 3-56 ”水 系 电解 液 电 导 率 站 








\ 25C 
12 人 和 再 +26 


电位 /V (相对 于 .NHE) 





0 2 4 6 8 
pH 


10 12 14 


3-57 ”水 的 电位 窗口 











2. 非 水 系 电解 液 ” 

有 机 溶剂 与 锂 盐 的 种 类 不 计 其 数 ,， 但 是 
能 够 用 于 锂 离 子 蕾 电池 的 材料 却 十 分 有 限 。 
电解 液 材料 与 活性 的 正 负 极 活 性 物质 共存 ， 
从 这 一 点 考虑 ， 有 机 次 剂 只 限于 不 含 活性 质 
子 的 极 性 咨 剂 ( 双 极 性 非 质 子 性 咨 剂 )。 此 
外 锂 盐 在 这 些 有 机 游 剂 中 以 局 浓度 进行 涂 解 











和 离子 解 离 ， 所 以 限于 拥有 电子 吸引 性 基 
以 及 下 寸 较 大 的 阴离子 的 材料 。 


1.2 





35wt% H,SO, 


电导 率 /$4。cm-l 
OO 
CN 


一 
下 


30wt% KOH 


一 
iD 





0 
-30 -40 -30 -20 -I0 0 10 20 30 40 30 


温度 /C 
图 3-58 ”硫酸 以 及 氢 氧 化 钾 水 溶液 
电导 率 与 温度 的 关系 








非 水 系 电解 液 的 优点: 

1) 较 高 的 耐 电压 ; 

2) 可 以 扩大 使 用 温度 范围 ; 

3) 因 其 腐蚀 性 较 低 ， 可 以 使 用 Al 等 价 
格 较 低 的 金属 作为 结构 材料 ， 还 可 以 采用 便 





第 3 章 新 型 著 电 池 材 料 开 发 
币 形 以 及 着 回 形 绪 构 。 

AR 它 也 有 缺点 : 

1 ) 电导 率 低 ， 因 此 内 阻 也 相对 高 ; 

2) 为 了 阻 断 大 气 中 的 湿 气 ， 需 要 完全 
密闭 化 ; 

3) 对 环境 造成 的 负债 大 ; 

4) 价格 高 。 

表 3-3 电池 一 般 会 使 用 的 有 
答 剂 的 物质 性 质 (分 子 
量 (MW)、 相对 大 Le 黏度 7 、 密 
度 4、 熔 点 (mp)、 沸 点 (bp) 以 及 起 火 点 
(fp) )。 此 外 ， 还 显示 了 使 用 文 持 电解 质 盐 
lmol ， dm” 的 Et es Eo 于 不 溶解 
ELNBE, 的 低 介 电 篆 数 洲 剂 使 用 的 是 
0. 6Smol . dm 的 四 的 电解 液 的 电 
导 率 K 与 极限 氧化 还 原 电 位 (EE,,, EF,)。 
极限 氧化 还 原 电 位 是 以 玻 态 碳 (GC) 为 作 
用 电极 ， 以 饱和 甘 来 电极 (SCE) 为 参照 电 

















极 ， 以 SmV .s ”的 电位 扫描 速度 ， 将 电流 
密度 达到 1mA .cm 一 时 的 电极 电位 换算 成 


锂电 极 基准 的 值 。 


表 3-3 碳酸 脂 溶剂 的 物理 化 性 质 























n d 请 b f kK” big b,. 
溶剂 MW | ae | 
/mPa:s |/grcem3|/C |/C | /CC | /mS.cm-! | Vy 相对 于 LiLit 
0 b 
0.0 +6.2 
碳酸 乙烯 酯 一 
Ol102.1 . . 0.0 +6.6 
碳酸 内 烧 酯 O 
O 0O 
人 YY No 5 0. 0? +6.5 
碳酸 二 甲 酯 O 
Z O、 
Vi04.1 3.0 — 0. 0" 0 
碳酸 甲乙 酯 
Ya 25 0. 6 0. OP F677 
es 


注 . 25%C (40%C),” 


lmol . dm 3 Ets NBF, (*0.65mol . dm SBus NBF,), GC, SmV:s-! 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


正 负 离子 之 间 的 静电 引力 与 媒体 的 相对 
介 电 常数 成 反比 ， 因 此 溶剂 的 相对 介 电 常数 
sz, 的 增加 可 以 促进 离子 脱离 ， 所 以 一 般 选 
用 相对 介 电 常数 为 20 以 上 的 高 介 电 常数 深 
剂 。 此 外 ， 根 据 斯 托 克 斯 定律 ， 离 子 的 迁移 
率 与 洲 剂 的 黏度 7 成 反比 ， 因 此 黏度 较 低 
的 比较 受 欢 迎 ， 一 般 采 用 黏度 在 1ImPa . s 
以 下 的 低 黏 度 洲 剂 。 单 涂 剂 要 满足 这 些 要 求 
比较 困难 ， 因 此 使 用 环 状 碳酸 酷 (高 介 电 
第 数 溶 剂 ) 与 链 状 兢 酸 酯 〈 低 黏度 溶剂 ) 
的 混合 洲 剂 ， 利 用 其 相 乘 将 果 ， 由 高 介 电 稼 
数 溶剂 将 锂 盐 进行 离子 离 解 ， 由 低 黏 度 洲 剂 
提高 迁移 率 。 其 中 ， 作 为 锂 盐 主 要 使 用 离子 
离 解 能 高 、 耐 氧化 性 突出 的 LiPF,。 

表 3-4 所 示 是 使 用 环 状 碳酸 盐 与 链 状 碳 
酸 盐 的 情况 下 lmol 的 LiPF。 的 电导 率 ， 不 
管 什 么 情况 ,混合 溶剂 都 要 比 单独 溶剂 显示 
出 更 高 的 电导 率 。 另 外 ， 如 果 是 同系 物 ， 分 
子 小 的 洲 剂 电 寻 率 要 高 。 此 外 ， 图 3-59 显 
示 的 是 混合 溶剂 中 LiPF。 的 电导 率 ， 显 示 极 
大 值 的 深 剂 混合 比 除了 受 溶剂 种 类 的 影响 
外 ， 游 剂 浓度 以 及 温度 也 会 对 其 有 影 啊 。 
EC 在 低温 下 较 容易 析出 ， 通 党 在 50vol% 以 
下 , 理想 是 在 30vol% 以 下 使 用 。 而 加 入 
DMC 混合 后 的 三 元 溶剂 系 ， 如 图 3-60 所 
示 ， 电 导 率 得 到 提高 。 

表 3-4 LiPF, 在 碳酸 脂 溶剂 中 的 电导 率 

















2 


1 mol-dm 3 LiPF /EC-EMC 


1 mol:dm 3 LIPFs PC-DEC 


电导 率 /mS。cm1 





0 20 40 60 80 100 
低 黏度 溶剂 的 体积 百分比 /Vol'C 


图 3-$9 ”混合 溶剂 系 导 电 率 1 





20 


1 moldm3 LIPE。.EC-DMC-EMC 
(30: 35: 35 vol%) 


[EN 
Un 


电导 率 /mS。cmal 
S 


1 mol:dm 3 LiPEwEC-EMC 
(30:70vol'C) 





0 20 40 60 
温度 /°C 


图 3-60， 锂 盐 系 电解 液 电导 率 与 温度 的 关系 品 














溶剂 k/mS .cm -1 
EC 7.2 
PC 5.8 
DMC 7.1 
EMC 4.6 
DEC 3.1 
EC-DMC (50:50vol% ) 11. 6 
EC-EMC (S50:50vol% ) 9. 7 
EC-DEC (S50:50vol% ) 8.2 
PC-DMC (50:50vol% ) 11.0 
PC-EMC (S50:50vol% ) 8.7 
PC-DEC (50:50vol% ) 7.3 





注 : 1mol. dm- LiPF。，25%C 
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3.3 电解 质 材 料 的 开发 现 
状 与 展望 
3. 3.2 离子 液体 


(日 ) 三 萎 化 学 株式 会 社 
宇 

离子 液体 是 非 水 系 电解 液 的 一 种 ， 由 于 其 不 含 
分 子 性 溶剂 ， 所 以 具有 难 燃 和 不 燃 、 不 挥发 、 高 耐 


热 性 等 特点 ， 因 此 正在 探索 是 否 可 以 灵活 运用 这 些 
特点 将 其 作为 电解 液 应 用 于 锂 离子 电池 等 中 。 








离子 液体 是 阳离子 和 阴离子 构成 的 常温 
熔融 盐 ， 虽 是 非 水 系 电 解 液 的 一 种 ， 由 于 其 
不 含 分 子 性 溶剂 ， 所 以 具有 难 燃 和 不 燃 性 、 
不 挥发 、 高 耐 热 性 、 安 全 性 好 等 特点 。 

1. 离子 液体 的 种 类 与 特征 

离子 液体 的 构成 离子 的 例子 如 图 3-61 
所 示 。 为 使 阳离子 与 阴离子 之 间 的 直接 静电 
引力 减 小 ， 其 特征 是 具有 大 尺寸 离子 的 多 原 
子 阳离子 和 多 原子 阴离子 。 闪 有 人 碱 金 属 离 子 
与 质子 等 的 单 原子 阳离子 的 离子 液体 ， 以 及 
市 有 上 化 物 离 子 等 的 单 原子 阴离子 的 离子 液 
体 存 在 ， 目 前 在 进行 将 其 作为 电解 质 ( 锂 
离子 导体 、 质 子 导 体 、 碘 离子 导体 等 ) 加 
以 利用 的 实验 。 但 是 , 它们 的 电导 率 非 稼 
低 ， 尚 未 达到 实用 的 程度 。 因 此 ， 一 般 将 离 
子 液体 作为 各 类 文 持 电解 质 盐 的 洲 剂 进行 使 
用 ， 在 此 就 可 作为 溶剂 可 以 使 用 的 离子 液体 
进行 解释 说 明 。 

从 应 用 于 电解 质 的 观点 来 看 ， 代 表 性 的 
离子 成 分 为 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 只 (EMI )、 
1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 只 (BMI*) 以 及 PF。、 
BF 、CF. SO; 、 (CF SO, )N (TFSA.; 
双 三 氟 甲 烷 午 酰胺 ) ， 这 其 中 研究 最 多 的 是 
电 寻 率 较 高 、 电 位 窗口 较 广 的 上 MIBF,、 
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EMI (CF,SO,),N, 

(1) 阳离子 

将 TFSA 作为 阴离子 使 用 后 
其 锡 盐 大 多 会 变 成 离子 液体 。 以 
TFSA 盐 为 代表 性 的 物质 性 见 表 
3-5 所 示 ， 邢 香 族 四 级 锭 盐 系 的 
EMI 盐 显 示 出 9. 1ms . cm 最 高 
训 ”电导 率 这 一 优点 。 另 一 方面 ， 它 
也 有 如 图 3-62 所 示 的 EMI' 的 氧 
化 还 原 导 致 受 限 于 约 0.8 ~5.5V 
( 相对 于 Li ) 的 电位 窗口 。 
与 此 相对 ， 非 对 称 脂 肪 族 四 级 铂 
盐 虽 然 具 有 约 0 ~5.8V (相对 于 
LiAi* ) 的 较为 宽广 的 电位 窗口 ， 
与 EMI 盐 相 比较 ， 其 缺点 是 电导 率 较 低 。 
其 中 ， 二 两 基 三 甲 基 镁 锂 (Ns) 盐 以 及 5 
员 环 结构 的 1- 甲 基 -3- 丙 基 吡 咯 迷 (PY,) 
盐分 别 显示 出 3.3 以 及 3.6 ms . cm 的 高 
电导 率 。 此 外 ， 烷 基 中 加 入 配 氧 会 降低 其 钳 
度 从 而 提高 电 寻 率 。 人 例如， 三 甲 基 ( 甲 氧 
基 ) 馈 (Nuon ) 盐 与 1- 甲 氧 基 -3- 四 基 吡 
咯 烷 (PYiio ) 盐 的 电导 率 分 别 显示 为 4.7 
和 5.5 mS . cm”， 其 至 高 于 Njij; 盐 及 PY 
盐 的 电导 率 。 

(2) 阴离子 

将 EMI- 作为 阳离子 使 用 时 ， 其 盐 多 变 
成 了 离子 液体 ， 表 3-6 所 示 的 是 以 EMI 盐 代 
表 的 物质 性 质 ，EMIF . 2.3HF 具有 SmPa . s 
最 低 的 黏度 以 及 100mS . cm 高 的 电导 率 ， 
但 是 由 于 质子 的 存在 导致 还 原 能 力 变 弱 。 比 
EMI’' 氧化 还 原 强 、 没 有 限制 离子 液体 的 电位 
窗口 的 阴离子 是 AlCli 、BF 、TaF.、 
(CaFaaridO0s) 《CT 1590) N (mn=0 
二 2 人 (CFsS0,)3C ， Ch, ,1 BF (n=1~ 
4)， 其 数目 意外 的 较 少 。 市 有 (CN),N、 
(CN)3C -的 离子 液体 显示 出 低 黏 度 和 高 电导 
率 ， 并 且 具 有 抗 氧 化 弱 的 特征 。 
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新 型 荔 电 池 近 术 基 础 








单 原 子 阳 离子 H', Li，Na+，K ,Rb+，Cs5 等 
ma 


多 原子 阳离子 脂肪 类 给 离子 
| | 
R— Y——R pa 


| > 00 
R 


(Y=N，P，As， 等 ; (Z=O，S，Se， 等 ; 


R=H，Cn Hy， 等 ) R=H，CnHm， 等 ) 


站 环 式 类 销 离 子 


芳香 族 类 锡 离 子 
ORG 
pi ~p 


| 
及 





单 原子 阴离子 Cl-，Bl-，1-， 等 
胃 训 子 一 | 


多 原子 阴离子 无 机 阴离子 铝 酸 盐 系 
(AIX3), X (X=Cl，Br) 
气 系 列 
(HF),F- 
MF (M=B, Al) 
MFe (M=P, As, Sb, Nb, Ta) 


非 气 系列 

NO;, NOs 
气 系 列 

CG, EmiCON CE SOF 

(CnBrn )PN ，(C Prl9O)3C 
(CnF2nt1) m BFam» (CnF2nt DmPFem 


有 机 阴离子 





非 气 系列 
Cn Honrl CO ， Cn HT1SO3 
(CN),N-, (CN);C-, (CN),B- 


图 3-61 离子 液体 构成 的 离子 
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表 3-5 TEFSA 盐 的 物理 特性 








d 7 kK oad a 
阳离子 
VL 相对 于 PCa 中 Li/Li? 
a R=CH,; 
N (+) N -CH; 5.5 
-一 和 
《 (+) NO—R =Ca Ho 5.8 
se =C,H 5.5 
、 一 3 也 7 ， 
R =C4Ho 
=CH2OCH; 
=C,HaOCH; 
pe R=C, Hs 
《 N' =C 3H7 i 
=C,HaOCH; 
R=C,H 
CH CH; i 5S.8 
~ > =CaHo 5.8 
三 2 =CH2OCH; 5.8 
R 
, =C,H, OCH; 
NT: =C4Ho 
CH 要 =LCH2OCHs 5.7 
=C, HOCHy 5.7 
C 2 SN yy CH R=C3H， 

AN =C4Ho 5.6 
CHs R =C2 HaOCH; 5.6 
a os R=C3H- 

pa =C4 Ho 
C,H;s R =C> HsOCH; 5.6 








注 : 25%C,*GC, lmA .cm ?*, 50 . mVs-!, 
2. 离子 液 电 解 液 的 特征 子 电池 用 有 机 电解 液 LiPF,/EC-EMC (3:7) 
以 EMIBF, 为 代表 性 的 离子 液体 为 例 ， (EC: 乙烯 碳酸 盐 ，EMC: 乙 基 甲 基 碳 酸 盐 ) 
具有 代表 性 的 电 双 重 层 电容 器 用 有 机 电解 液 。” 相 比较 来 说 明 离 子 液体 电解 液 的 特征 。 
MeEt;NBF,/PC (PC: 丙烯 碳酸 盐 ) 与 锂 离 图 3-63 所 示 是 将 LiBF, 溶解 到 上 MIBF'， 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


中 得 到 的 电解 液 在 25% 时 电导 率 的 变化 。 
可 有 机 电解 液 系 完全 不 同 ， 随 看 溶质 浓度 增 
加 ， 电 导 率 单调 地 减少 ， 这 与 离子 液体 目 身 
的 高 浓度 有 关 ， 上 再 加 上 锂 离子 的 作用 ， 静 电 
性 相互 作用 增加 ， 笑 度 增 加 ， 这 便 是 主要 原 
因 。 但 在 接近 室温 的 温度 下 ， 显 示 出 与 有 机 














电解 液 相 比 也 坚 不 逊 色 的 电导 率 。 








PC 中 0.Smol dm-3 
Pt,SmV:s1, 25°C 


度 /mA。cm- 


电流 密 


电位 /V( 相 对 于 Li/ Li) 


图 3-62 ” 锡 盐 电位 窗口 … 








。 LiBF /EMIBF, 


oO EMIBFs /PC 
o MeEt3NBF4/PC 
A LiPF, /EC-EMC(3:7) 


电导 率 /mS。cm1l 





0 1 2 3 4 5 6 3 
溶质 浓度 /mol。dm-; 


图 3-63 ”电解 液 电 导 率 与 温度 的 关系 


图 3-64 所 示 为 EMIBF, 以 及 其 中 的 
LiBF, 1mol 浓度 洲 解 的 电解 液 的 电导 率 与 温 
度 关 系 。EMIBF, 自身 的 凝固 点 为 13% ， 有 
锂 盐 共 存 后 ， 即 使 达到 20% 也 可 以 作为 液 
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体 稳定 地 存在 着 。 然 而， 电导 率 的 温度 依赖 
性 较 大 ， 低 温 范围 内 的 电导 率 与 有 机 电解 液 
系 比较 偏 低 ， 这 也 成 为 离子 液体 的 本 质 性 课 
题 之 一 。 此 外 ，EMIBF, 即使 达到 290%C 高 
温 依 然 可 以 保持 稳定 而 不 会 分 解 ， 在 高 温 范 
围 内 的 电导 率 要 优 于 有 机 电解 液 系 ， 所 以 适 
用 于 高 温 范围 。 




















sm EMIBF4 
e 1 mollm LiBFs /EMIBE, 
o 1 mol:lm MeE NBF4APC 
和 1 mollm 


7) 


电导 率 /mS。cmal 





-20-I0 0 10 20 30 40 30 60 
温度 /C 


图 3-64 ”电解 液 电 导 率 与 温度 关系 











如 图 3-62 所 示 ，EMI' 会 在 锂 的 氧化 还 
原 电位 下 被 还 原 ， 但 是 在 锂 盐 共存 的 情况 
下 ， 还原 时 电极 上 形成 固体 电解 质 层 ( Sol- 
id electrolyte interphase，SEI) ， 还 原 电 位 回 
负极 一 侧 移 动 。 此 外 通过 在 碳 负 极 上 生成 稳 
定 的 SEI， 可 以 抑制 EMI 的 进一步 分 解 ， 
从 而 使 其 可 以 应 用 于 锂 离子 电池 。 但 是 具有 
比 EMI'! 氧化 还 原 更 强 的 脂肪 族 四 级 锭 离子 
的 离子 液体 更 为 理想 。 

人 带 有 CF;BF; 或 者 C,F;BF， 的 离子 液 
体 ， 一 般 比 BF， 显示 出 更 低 的 黏度 和 更 高 
的 电导 率 。 同 样 ， 市 有 (FSo, ))N 或 者 
(FSO,) (CF,SO,) N 的 离子 液体 一 般 比 
(CF;SO, ),N 黏度 更 低 、 电 导 率 更 局。 因 
此 ， 具 有 这 些 阴离子 的 非 对 称 脂肪 族 四 级 饿 
盐 ， 由 表 3-3 所 示 维 持 着 较 宽 的 电位 窗口 ， 
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并 且 显 示 出 较 高 的 电导 率 ， 因 此 作为 电解 质 ， 锂 离子 电池 上 使 用 离子 液体 还 需要 添加 人 负极 
来 说 ,该 离子 液体 前 途 光 明 。 SEI 皮膜 形成 剂 ， 防 止 因 四 级 锭 离子 的 捕 层 
3. 离子 液体 在 锂 离子 电池 中 的 应 用 反应 而 导致 的 石墨 结构 的 破损 。 最 近 又 发 现 


离子 液体 具备 难 燃 -不 燃 性 、 不 挥发 、 含有 (FSO,),N 的 离子 液体 在 石墨 负极 上 


高 耐 热 性 等 优点 ， 有 可 能 从 根本 上 提升 使 用 对 电 硒 移动 的 阻力 也 较 小 ， 从 而 不 价 助 汶 加 
有 机 电解 液 的 电池 的 安全 性 和 可 菲 性 。 普 剂 也 能 够 工作 的 现象 。 
表 3-6 EMI 盐 物 理化 学 特性 
了 K 2 bo 

+ 上 | 

加 V( 相 对 于 PC* 中 Li/Li!) 
EMIA1C1， 5 
EMIA1 Cl, 5.5 
EMIF . HF 
EMIF. 2. 3HF 4.4 
EMINO， 
EMINO, 
EMIBF, 5.5 
EMIAIF, 
EMIPF。 
EMIAsSF。 
上 MISbF。 和 .8 
EMINbF。 S Th 
EMITaF。 Sb 
EMIWF;, 5.7 
EMICH; CO, 
上 MICF3 CO， 4.6° 
EMIC, F; CO, 
EMICH; S03 4.8P 
上 MICF3 SO; 5.3° 
EMIC, F, SO; 
EMICCF3 CO) (CF;SO, )N .2 
EMI( FSO, ),N 5.4 
EMI( FSO, ) (CFsSO, )N 5.5 
EMI( CF; SO, ), N 5.5 
EMI( CF; SO, ) (C,FsSO,)N 
EMI( C, FsSO, ),N .9 
EMI( CF3 SO，) 3 C 
EMICCN)2N 4.9 
EMICCN)3C 4.4 
EMI(CN),B 
EMICF, BF; 5.4 
EMIC, F, BF,; 5.5 
EMIC;, F, BF; 5.5 
EMIC, Fo BF, 5.5 





注 .*GC，1lmA .cm 


“，50myV . 









a RM) 25%0 (2700 22 和 
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1.0 


0.5 mol-kgALiTFSA/QTSA 0.3 mol:kg-1iLIX/BMIX 


人 AN 


(CFs SO,) 2 























> 0.6 
由 
0.4 
Qr+= 卫 oS 个 | 
H3C’” CH,CH,CH,CH | 
0.2 ) 
1 mol-dm® LiPF¢ /EC-EMC(3:7) 
0 100 200 300 0 100 200 300 


温度 /C 温度 人 


3-65 ”充电 锂 离子 电池 的 发 热 动向 





表 3-7 ” 脂 环 式 铵 盐 的 物理 化 学 特性 











ba Dn 
起 
V( 相 对 于 PC 中 LiZLi+ ) 
N (ESO2)2N 0.4 5.7 
C3H7 
CH; 
NT (FSO,)\(CF3SO,N 0.1 5.8 
C3H7 
CH 
pe 3 
N CF3BF- 0.0 5.5 
CH2OCHI 
CH 
4 
N 、 CFs BF3; 0. 3 5.5 
CH2OCHI 








注 : 25%C,*GC, lmA .cm 一 ，5S0mV .ss 
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在 锂 离 子 电池 安 全 性 方面 ， 即 使 采用 离 pe 
子 液体 ， 在 电池 内 部 发 热 较 大 时 ， 同 样 会 发 
生 与 一 般 的 电机 电解 液 时 一 样 的 热 爆 现 象 。 [1] 字 诚 , 了 人才 > 液 做 下 ， 大 野 弘 幸 监 修 ， 


折 此 可 见 ， 电 池 安 全 性 与 电解 液 的 阻 燃 性 应 > 工人 一, p. 167-178 (2006) 
分 开 讨 论 。 从 图 3-65 所 示 结 果 看 ， 满 充电 。 12] 宇 诚 ， 志 如 全 江 力 便 砷 ， 丸 善 ，p. 251- 
状态 下 对 锂 离 子 电池 加 热 所 产生 的 热量 主要 J 


来 日 于 阴离子 的 影响 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.3 电解 质 材 料 的 开发 现 


状 与 展望 


3.3.3 聚合 物 电 解 质 





(日 ) 三 获 化 学 株式 会 社 


通过 固化 电解 质 来 解决 蓄电池 漏 液 问 题 ， 从 而 
提升 荔 电 池 的 安全 性 和 可 靠 性 。 作 为 实现 这 一 目的 
的 一 种 材料 ， 有 机 高 分 子 正 因此 受到 高 度 关 注 。 由 


于 使 用 聚合 物 电 解 质 可 以 增加 形状 的 自由 度 ， 因 此 
有 望 通 过 聚合 物 电解 质 提 高 蓄电池 的 容量 ， 同 时 降 


低 制 造成 本 。 





聚合 物 电解 质 见 表 3-8， 它 包括 三 种 类 
型 , \B 通 过 有 机 高 分 子 使 锂 盐 固化 而 形成 的 
固体 聚合 物 电解 质 ; 电 在 上 述 固体 中 继续 添 
加 少量 有 机 游 剂 ， 作 为 可 塑 剂 ， 从 而 形成 可 
塑 化 聚合 物 电解 质 ; 《9 通过 有 机 高 分 子 使 有 
机 电解 液 固化 从 而 形成 的 腕 凝聚 合 物 的 电解 
质 。 因 为 回 有 聚合 物 完全 不 使 用 有 机 游 剂 ， 
所 以 是 实用 化 的 最 终 目 标 。 不 过 ， 固 有 聚合 
物 的 电导 率 较 低 ， 因 此 锂 硫 聚合 物 中 的 凝 胶 
聚合 物 更 具有 实用 性 。 

妨 一 方面 ， 固 有 聚合 物 电解 质 和 可 塑 化 
聚合 物 电 解 质 可 以 应 用 于 能 够 实行 热管 理 的 
(高 温 作 业 的 ) 大 型 锂电 池 (电动 汽车 或 储 
能 ) ， 目 前 这 一 问题 正在 研究 中 。 除 此 以 
外 ， 凝 胶 聚 合 物 中 有 一 种 (由 通 过 有 机 高 分 子 
使 离子 液态 固化 ， 从 而 形成 的 盐 掺 坚 合 物 型 
电解 质 (Polymer-in-salt) 。 这 种 电解 质 可 以 
充分 利用 离子 液态 的 难 燃 和 不 燃 性 、 不 挥 
发 、 高 耐 热 性 。 为 外 ， 还 有 一 种 (e@) 将 聚合 
上 负电 三 固定 住 ， 仪 移动 阳离子 的 离子 交 联 
聚合 物 (lonomer) 型 电解 质 也 正在 进行 开 
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发 中 。 

通过 固化 电解 质 解 决 蓄电池 
漏 液 问题 ， 可 以 提升 著 电 池 的 安 
全 性 和 可 徘 性 。 同 时 由 于 使 用 聚 
合 物 电解 质 可 以 增加 形状 的 自由 
度 ， 因 此 有 望 通过 聚合 物 电 解 质 
提高 蓄电池 的 容量 ， 同 时 降低 制 
就 。 造成 本 。 

1. 固有 肾 合 物 电解 质 * 

回 有 聚合 物 电解 质 与 一 般 电 
解 质 溶 液 不 同 ， 因 为 是 有 机 高 分 
子 本 和 号 作 溶 剂 ， 所 以 基础 电解 质 
盐 的 溶解 和 离子 的 离 解 、 离 子 的 
输送 等 任务 都 是 由 有 机 高 分 子 自 
身 来 承担 的 。 在 目前 为 止 讨 论 过 
的 有 机 高 分 子 中 ， 与 聚 氧 乙 烯 
(也 成 为 聚 乙 二 醇 ，PEO) 及 其 衍生 物 有 关 
的 种 类 占 了 压倒 性 多 数 。PEO 的 基本 单元 
由 亚 甲 基 和 醚 组成， 锂 离子 这 类 阳离子 会 通 
过 和 和 氧 原子 上 的 孤立 电子 对 配 位 形成 络 合 物 






































而 溶解 ， ”其 中 的 一 部 分 会 进一步 离 解 为 离 
TIK 
100 90 80 70 60 50 4 30 25 

站 | | T | | rr 
a PEO(MW=10° ) 
OF , 
FE es、 

E -lf 

2 上 

< 上 

三 [ 

| 

Ee 


. a) Li(CF3 SO,), C([LiMO]=0.10) 
| a) Li(CF3 SO;), N([LiJ/[OJ=0.13) 
_3. © LiAsFe([Liy[O]=0.05) 
FE 中 LicloOo ([Lij/[O]=0.05) 

[_ e) TiCF3 SO; ([Li]/[O]J=0.05) 








2.6 2.8 3.0 了 2 3.4 
1.000/ T/ KK 


图 3-66 Li,/PEO 终 合 物 的 电导 率 














子 。PEO 具有 和 柔软 的 构造 ， 由 于 具有 远 低 于 
室温 的 玻璃 转化 温度 ， 所 以 接近 室温 的 高 分 
子 链 会 发 后 激烈 的 热 运动 。 锂 离子 会 随 着 这 
种 热 运动 局 部 性 地 改变 位 置 ， 而 且 还 会 进 一 
步 通过 和 其 他 高 分 子 链 交换 配 位 粒子 来 移动 。 

图 3-66 所 示 为 各 种 锂 盐 的 PEO 络 合 物 的 
导电 率 。 结 品 相 炊 点 ( 约 60%C) 以 上 的 温度 
则 以 0.01 ~1mS . em ”这样 相对 较 高 的 电导 率 
来 表示 。 为 了 通过 结晶 化 防止 降低 电导 率 ， 必 
须 选 用 Li (CF,SO, ),N 和 Li (CF,S0O, );C 这 
种 能 降低 玻璃 转移 点 的 ( 且 可 塑 化 效果 良好 
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的 ) 锂 盐 。 不 过 即使 这 样 ， 在 室温 下 电导 率 也 
停留 在 仅 0. ImSs .em -的 水 平 上 。 

为 提高 电导 率 ， 合 成 了 如 图 3-67 所 示 
的 含 聚 本 链 段 的 无 定形 高 分 子 。 此 类 结构 大 
体 上 可 分 为 ， 持 有 短 聚 醚 支 链 的 机 型 高 分 子 
(1 ~4) 和 环 氧 乙 烷 与 其 他 单 体 的 聚合 体 
(5 ~8) 两 大 类 。 聚 磷 且 及 聚 硅 氧 烷 系 高 分 
子 聚合 物 电 解 质 显 示 出 明显 低 于 PEO 系 聚 
合 物 电 解 质 的 玻璃 化 转移 点 ， 在 室温 下 具有 
很 高 的 电导 率 。 遗 憾 的 是 ， 其 机 械 强 度 远 低 








0 CHCH © CHCH 0 CH; OH 
PNT tO 
OCH; CH—O—CH; CH; -OCH; Ou 2 (CH2CH， -OCH 
1 2 
CH 
CH,CH, O {CH,CH, OF,CH,; 
| FO-CHs 





fi0 


C 
CH,CH, O {CH,CH, O%,CHs OO “OACHCH -OPCH 


3 4 
a) 有 聚 醋 文 链 、 梳 状 高 分 子 


名 二 
{CH,CH;— O08 7? 线 _ 交 联 体 
9 





HC~0O ACH 20H703; H 


R=H,CH; 





H,C-O-R-LCH=CH, 
H ,C=CH | 0 
人 + HC- ORG CHrCH 
Co-R-cH | 
~” H;C-O-R-C-CH-CH; 
R= fCI1,CI1, OF Cl -CI FONah 
CHi 
UV < 
站 由 基 重信 





c) 聚 醚 交 联 体 





一 一 交 联 体 CH,-cH 14 


HO {CH2CH-O%H +CH E> Nco) 交 联 体 
上 3 10 
0 CH 
HC-OACHCH-O%H + 
| | 
| R NCO | 


图 3-67 聚 醚 系 高 分 子 趾 


于 PEO 系 聚 合 物 电解 质 。 
CHCH,-OF {CHsCH-OFN CH;CH,-0%CH,-O4 
CH; 
5 6 
TH 
上 SFHOtCH2CEH -Oil 十 SOAH CH, -0 
CHi 
7 8 
b) 聚 醚 共聚 物 


{CHCH-OFACH, CH,-0) 


CH2-O-CH2 CH2-O-CH CH2 一 O-CH 
13 


ftCHzCH OFCH2CH2O 和 二 


he O ACH; CH;— O),CH; 
co 
CH; -OACH, CH,—O0),CH, 


Ff OKCH2 OH-OF(CH2CHs OrtsCH2 CH;-0-CH,CH,+O-CH 
CIL-O-CIDCIL-O-CIDCID-O-CIL 


15 





d) 支 链 型 聚 醚 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


表 3-8 聚合 物 电 解 质 的 分 类 与 特征 


特征 





(a) 本 质 聚 合 物 电 解 质 


(b) 增 塑 聚合 物 电 解 质 


(c) 族 胶 聚合 物 电 解 质 


(d) 聚合 物 盐 电解 质 


(e) 聚 离 体 电解 质 


既 保持 PEO 系 高 分 子 的 机 械 强 度 ， 又 
要 实现 无 定形 化 的 有 效 手 段 是 三 维 交 联 (9 
~12) 。 聚 栈 主 链 上 搭载 多 个 短 聚 栈 分 文 链 
的 高 分 子 (13 ~ 16) 在 侧 链 的 分 子 运动 为 
起 因 ， 可 持 有 很 高 的 电导 率 ， 其 机 械 强 度 也 
不 会 降低 。 其 中 分 支 型 聚 醚 13 在 室温 下 可 
实现 高 达 0.3mS . em- 的 电导 率 。 

2. 凝 胶 聚合 物 电解 质 

这 里 介绍 表 3-9 所 示 的 将 水 系 或 非 水 系 
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电导 率 低 
界面 电阻 高 
低温 下 易于 绪 吕 
安全 性 高 


作为 增 塑 剂 含有 高 沸点 浴 剂 
电导 率 可 有 限 改 善 
安全 性 高 


用 有 机 高 分 子 固化 有 机 电解 液 
电导 率 虽 高 ， 低 温 特 性 劣 于 电解 液 
安全 性 受 影响 


用 有 机 高 分 子 固 化 离子 液体 
电导 率 虽 高 ， 低 温 特 性 劣 于 有 机 电解 液 
安全 性 高 








虽然 电导 率 极 低 ， 但 是 只 有 阳离子 的 移动 
界面 电阻 高 
安全 性 高 


电解 液 (包括 离子 液体 系 ) 利用 有 机 高 分 
子 进行 凝固 的 凝 腕 聚合 物 电解 质 。 因 低温 特 
性 的 恶化 和 高 分 子 族 胶 目 身 随 时 间 的 可 徘 性 
等 原因 ， 族 腕 聚合 物 电 解 质 很 少 被 积极 采 
用 。 目 前 可 见报 道 的 凝 腕 聚合 物 电 解 质 种 关 
很 多 ， 大 体 上 可 分 为 物理 交 联 凝 胶 和 化 学 交 
联 凝 腕 两 大 类 。 物 理 交 联 是 指 通过 聚合 物 高 
分 子 链 目 吴 结晶 化 及 聚合 形成 区 联 点 ， 化 学 


交 联 是 通过 化 学 结合 形成 交 联 点 。 

















图 3-68 显示 了 较 具 典型 的 有 机 高 分 子 ， 
物理 交 联 类 除 PEO 以 外 ,还 有 聚 乙 烯 醇 
(PVA) 、 聚 乙 烦 吡咯 烷 酮 (PVP) 、 聚 丙烯 
青 (PAN ) 、 聚 丙烯 酸 (PAA)、 聚 甲 基 琴 
烯 酸 甲 酯 (PMMA )、 聚 偏 二 和 气 乙 烯 
(PVDF) 、 聚 偏 二 氢 忆 烯 六 气 丙 烯 投票 共 限 


体 (PVDF-HFP); 化 学 交 联 型 有 由 PEO 修 
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饰 PMA 的 交 联 体 (PEO-PMA) 、 聚 乙 二 醇 
二 丙烯酸 交 联 体 (PEO-PA) 、 通 过 PVA 的 
戊 二 醛 的 交 联 体 (PVA-GA) 等 可 以 作为 例 
子 。 作 为 固体 电解 液 ， 目 前 主要 使 用 的 是 电 
解 液 材料 和 离子 液体 。 根 据 种 类 的 不 同 ， 所 
选择 的 有 机 高 分 子 也 有 所 差异 。 
(1) 水 系 凝 胶 

















CH 
{CHyCHsO% CH-CH CH-CH 方 CH-9H CH9H CH 
OH AN CN 9 0 
PVA 沁 7 PAN OH CCH3 
ge PAA PMMA 
CF, -CH 为 {CF CH CF2 CF 
CFE, 
PVDF 
PVDF-HFP 
CH; OH; | LH 
{CHr DCH 0 {Hr 9B CHOH OI 
| 
C=O0 C=0 CH C=O O O 
十 二 | 十 NCH 
O O O O 十 
| 二 CH， 
ia 和 he 了 
CH, CH, CH CH, CH、 
Ls 本 | O O 
人 人 
cH 00 9 0-0 po 
2 
CHC Cnc CH 一 CH 
= 2 i 2 ( 2 | 总 PVA_GA 
CH; CH 
PEO-PMA PEO-PA 
ACF,—CF2 {CE -CEYy 
1 
攻 
| {CF-CPS; 
| 
HO-S-CF,-CF,-O CF, 
| 
O 
全 氟 离 子 交 换 (nafion@) 
3-68 ” 凝 胶 聚合 物 电 解 质 中 使 用 的 有 机 高 分 子 “ 














在 酸 或 碱 的 水 溶液 中 ,使 有 机 高 分 子 脱 
润 从 而 形成 的 凝 胶 称 为 水 凝 胶 。 目 前 已 知 有 
依靠 PVA 保存 磷酸 水 溶液 和 依靠 PVA-GA 


保存 硫酸 水 溶液 这 两 种 凝 胶 聚合 物 电解 质 。 
另外 ， 还 有 向 氧 氧 化 钵 水 溶液 中 加 入 PEO、 
PVA 和 PAA 等 凝 肌 聚合 物 电解 质 的 报道 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


离 聚 体 通 过 保持 水 分 的 方式 称 为 只 让 质子 移 
动 的 凝 胶 聚 合 物 电 解 质 ，Nafion@ 在 室温 下 
可 达 60mS . cm ”高 电导 率 。 

(2) 非 水 系 凝 胶 

将 名 盐 系 电 解 液 和 锂 盐 系 电解 液 通过 
PAN、PVDF、PVDF-HFP 和 PEO-PMA 凝固 
而 制 成 的 凝 胶 聚 合 物 电 解 质 的 研究 是 目前 的 
一 个 热门 领域 。 采 用 PVDF-HFP 的 凝 胶 聚合 














物 电解 质 的 电导 率 变 化 作为 其 电解 质 内 和 宿主 
高 分 子 的 含有 量 的 函数 表示 结果 如 图 3-69 
所 示 。 无 论 何 种 宿主 高 分 子 ， 只 要 增加 其 含 
量 ,， 电导 率 均 以 对 数 方式 减 小 。 和 宿主 高 分 子 
含量 少 的 区 域 甚至 可 以 显示 出 比 电解 液 自身 
略 高 的 电导 率 。 如 图 3-70 所 示 ， 族 胶 聚 合 
物 电解 质 的 电导 率 与 所 使 用 的 电解 液 的 电导 
率 之 间 存 在 良好 的 线性 关系 ， 说 明 凝 胶 肾 合 














表 3-9 涂 胶 聚合 物 电 解 质 举 例 


例子 





HsPO,/H,O/PVA 


HSO,ZH OZPVA-GA 
KOH/H, 0/PEO、PVA、PAA 


H,0/ 全 气 离 子 交换 〈nafion 电 ) 








分 类 
水 凝 胶 
水 系 凝 胶 
离 聚 体 
非 水 系 凝 胶 
10 


1 mol.dnr3 , 22°C 


(50:50 vol%) 





8 1 。LiClO,/EC-PC 
。 (50:50 vol%) 
op, 
E 
二 107! 
10-2 
0 20 40 60 80 


PVDF-HFPCwt9%0) 
图 3-69 ”宿主 高 分 子 含 量 对 非 水 系 凝 
胶 电解 质 的 导电 率 的 影响 ” 
物 电 解 质 的 电导 率 是 由 所 使 用 的 电解 液 起 支 
配 作 用 。 作 为 电池 应 用 ， 具 有 实用 性 的 电导 
率 不 是 唯一 指标 ， 尺 寸 的 稳定 性 和 机 械 的 强 
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HsPO0s/ 有 机 溶剂 /nafion@、PMMA 、PEO-PMA 
CF;sSO3 H/DMF/PVDF - HFP 

Ets NBFs/EC-PC/PAN、 PVDF-HFP、PEO-PMA 
EMI (CF,SO,),N/PMMA 

LiPFe, /EC-PC/PAN、 PVDF-HFP、 PEO-PMA 





度 以 及 电解 液 和 征 主 高 分 子 的 兼容 性 等 也 宛 
是 值得 重视 的 问题 。 


8 








。 1 mol-dn LiBE, 
O 1 mol-dm LiCF; SO; 


CN 


小 


(S50:50 vol%) 





(50:50 vol%) 


电解 液 电导 率 /mS ， cm1 


2 (S50:50 vol%) 
PC 


0 1 2 3 4 
凝 胶 聚 合 物 电 解 质 的 电导 率 /mS ， cm 
图 3-70 非 水 系 电解 液 及 其 凝 胶 聚 合 
物 电解 质 的 导电 率 相关 性 一 











另外 ， 在 离子 液体 中 将 各 种 乙烯 基 单 体 
做 自由 基 聚 合 也 可 以 获得 电导 率 较 高 的 凝 胶 
聚合 物 电解 质 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.3 电解 质 材 料 的 开发 现 


扩散 。 在 高 分 子 固体 电解 质 ( 固 





状 与 展望 体 电解 质 的 一 种 ) 中 ， 同 样 阳 离 
子 和 阴离子 也 可 以 移动 。 与 此 相 
和 = > 对 的 是 ， 在 无 机 固体 电解 质 中 ， 
3. 3.4 固体 氧化 物 结晶 电解 质 人 、 


能 够 扩散 的 只 是 特定 的 离子 。 例 
(日 ) 物质 、 材 料 研究 机 构 ”如 图 3-71 所 示 的 固体 电解 质 中 ， 
高 田 ” 和 与 能够 移动 的 离子 只 有 钠 离 子 ; 图 
3-72 所 示 的 固体 电解 质 中 ， 能 够 
电池 中 传送 离子 的 电解 质 通常 是 液态 ， 不 过 其 移动 的 离子 是 锂 离子 。 这 赋予 了 
中 也 有 即使 在 固体 状态 下 仍 能 够 传送 离子 的 物质 ， 使 用 固体 电解 质 的 电池 一 些 良好 
我 们 称 之 为 固体 电解 质 。 下 面 将 介绍 一 下 这 些 被 称 的 特性 。 
为 “下 一 代 电 池 的 电解 质 ” 的 固体 电解 质 。 比如 一 些 电池 可 以 通过 一 种 
离子 的 传导 进行 充电 、 放 电 。 在 
钊 所 电池 中 ， 这 种 离子 是 氧 离 
1. 固体 电解 质 的 特征 子 ; 在 锂 离子 电池 中 ， 这 种 离子 是 锂 离子 。 
电池 中 使 用 的 电解 质 通 常 是 将 协助 盐 咨 
解 在 溶剂 中 的 液体 。 当 协助 盐 溶 解 在 溶剂 
时 ， 阳 离子 和 阴离子 分 解 同时 传送 电 合 。 举 
例 来 说 ,食盐 是 钠 离子 和 毛 化 物 离 子 化 合 的 
结晶 产物 ， 一般 状态 下 是 不 能 导电 的 ,但 当 
食盐 深 于 水 时 ， 钠 离子 和 和 氧化 物 离 子 分 离 ， 
这 样 盐水 就 可 以 导电 了 。 正 如 这 样 ， 多 数 具 
有 离子 导电 性 的 物质 是 液体 ， 不 过 有 一 些 物 
质 在 固体 状态 下 ， 离 子 仍然 能 够 运动 从 而 导 
电 。 其 中 ， 我 们 把 电子 不 流通 ， 但 能 够 起 到 
电解 质 作 用 的 物质 叫做 固体 电解 质 。 
固体 电解 质 有 很 多 种 类 ， 大 体 上 可 以 分 
成 无 机 材料 和 有 机 材料 两 类 。 由 于 已 经 有 别 
的 文章 介绍 过 有 机 材料 的 高 分 子 固体 电解 
质 ， 所 以 在 这 里 主要 介绍 包括 固体 氧化 物 结 
品 电解 质 在 内 的 无 机 电解 质 ， 即 关于 陶瓷 的 
固体 电解 质 。 
无 机 固体 电解 质 具 有 与 液体 电解 质 完全 
不 同 的 特点 一 一 只 有 特定 的 离子 才 可 以 扩 
散 。 在 液体 电解 质 中 ， 除 了 阳离子 和 阴离子 
两 者 都 是 传导 物种 外 ， 溶 剂 分 子 也 可 以 进行 









































图 3-71 NaZr, (PO,); 
的 结晶 结构 

















140 


如 果 其 他 的 离子 和 溶剂 分 子 也 移动 的 话 ， 会 
在 电极 表面 引发 原来 电池 反应 以 外 的 化 等 反 
应 ， 从 而 降低 电池 的 性 能 。 固 体 电解 质 不 存 
在 引发 这 些 和 额外 化 学 反应 的 扩散 物种 ， 因 此 
使 用 寿命 远 远 长 于 一 般 的 电池 。 











图 3-72” 钉 钛 矿 型 固体 电解 质 
的 结晶 结构 与 离子 传导 路 径 


2. 固体 氧化 物 结 品 电解 质 的 种 类 














氧化 物 的 结晶 固体 电解 质 中 ， 最 为 人 所 
熟悉 的 是 将 氧化 物 离子 作为 扩散 物种 的 稳定 
化 氧化 钳 ， 以 及 通过 钠 离 子 传导 的 B- 氧 化 
馈 。 稳 定 化 氧化 错 可 以 应 用 于 高 温 工 作 的 燃 
料 电 池 [固体 氧化 物 燃料 电池 ， (Solid Ox- 
ide Fuel Cell，SOFC) ] 和 和 氧 传感器 的 电解 
质 ; B- 氧 化 铝 可 以 应 用 于 钠 - 硫 电池 的 电解 
质 。 由 于 燃料 电池 和 传 感 希 不 属于 本 书 讨论 
的 范围 ， 另 外 关于 钠 - 硫 电池 也 在 其 他 的 章 
节 中 已 有 介绍 ， 所 以 在 这 里 仅 详细 介绍 如 何 
发 挥 无 机 固体 电解 质 的 不 易 燃 特性 ， 并 且 利 
用 这 种 特性 提高 锂电 池 电 解 质 的 安全 性 。 下 
面 以 锂 离子 导电 固体 电解 质 为 中 心 开 始 介 
绍 。 

20 世纪 70 年 代 到 80 年 代 期 间 ， 曾 有 
大 量 关 于 含 氧 酸 盐 的 锂 离 子 导 电 性 的 研究 。 
Shannon 等 人 进行 的 系统 研究 发 现 ”， 有 两 
种 含 氧 酸 盐 在 溶解 时 可 以 显著 提升 锂 离子 的 
导电 性 ， 尤 其 是 Li,,Zn (Ge0,), 在 300%C 时 
电导 率 高 达 0.1S. cm ”， 我 们 将 这 种 锂 离 
子 称 为 锂 超 离子 导体 (Li Superionic Conduc- 

















第 3 章 新 型 著 电 池 材 料 开发 
tor) ， 简 称 LISICON'”。 这 些 离子 通常 具有 
Yy-LisPO, 型 结构 ， 在 室温 下 ， 电 导 率 一 般 保 
持 在 10… ~10-S .em 一 范围 内 。 

进入 80 年 代 ， 有 研究 开始 涉及 xLi,M” 
Os-(1 -x)LiM'O(M" =Ge, Ti, M = 
As、V) 这 样 的 组 合式 所 表示 的 一 组 含 氧 酸 
盐 及 其 导电 性 。 人 研究 表明 ,在 x =0.5 附近 
人 处， 离子 的 电导 率 到 达 其 最 大 值 ， 同 时 离子 
的 电导 率 也 与 品格 的 大 小 有 密切 关系 。 如 网 
3-73 所 示 ， 当 离子 的 品格 变 大 时 ， 离 子 的 
电导 率 随 之 变 高 。 这 也 就 是 说 ， 唱 体 结构 中 
锂 离 子 传导 路 人 径 的 间 际 越 大 ， 锂 离子 移动 就 
越 容易 。 这 样 ， 我 们 就 可 以 想象 ， 如 果 想 进 
- 步 提高 电导 率 ， 就 需要 制造 出 间 际 更 大 的 
品 体 绪 构 。 基 于 这 种 想法 ， 合 成 出 具备 NA- 
SICON 型 结构 的 磅 酸 盐 。 











ML= Si Ge SI SI Gewe TiTi 


MY= P PAs V ASV ASV 
| | | | | | 
10-4 
下 
= 
10” O 
0 
粒 1076 
中 
地 10-7 


330 340 350 
唱 格 体积 /A3 (或 X 0.001nm3) 


图 3-73 xzLM 0O,- (1-x) Li,M'O, 
电导 率 与 晶 格 体积 的 关系 中 








既然 LISICON 是 锂 超 离子 导体 的 简称 ， 
那么 相应 地 ，NASICON 就 是 钠 超 离子 导体 
(Na super ionic conductor) 的 简称 。NASTI- 
CON 基本 的 晶体 结构 如 网 3-71 所 示 ，Zr0。 
八 面体 和 PO, 四 面体 相连 ， 钠 离子 可 以 在 
其 中 众多 的 间 际 中 轻松 移动 。 如 有 果 将 其 中 部 
分 的 砍 以 硅 来 置换 ， 则 可 进一步 增加 其 电导 
率 ”。 钠 离子 导体 在 这 样 的 骨骼 结构 中 具 
有 很 高 的 电导 率 。 同 样 ， 我 们 将 同样 结构 的 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





锂 化 合 物 进 行 合成 实验 ， 硕 望 能 取得 同样 效 
生 。 但 遗憾 的 是 ， 仅 仅 将 钠 置 换 成 锂 ， 尚 无 
法 得 到 具有 高 导电 性 的 材料 。 在 图 3-74 中 ， 
显示 了 各 种 各 样 具 有 4 价 M 的 LiM，(PO, ): 
以 及 其 电导 率 与 温度 的 关系 ， 我 们 从 中 可 以 
佑 计 它 们 导电 的 活性 化 能 量 ”。 活性 化 能 
量 对 应 于 锂 离 子 移动 时 的 障碍 ， 因 此 这 个 数 
值 越 小 ， 锂 离子 的 移动 则 越 容易 。 在 品格 的 
体积 为 1300 ~ 1350A: 时 ， 这 个 数值 达到 最 
小 值 。 这 表明 ， 最 适合 离子 移动 的 结构 是 存 
在 的 。 因 此 ， 我 们 发 现 钠 离 子 最 适应 的 结构 
是 M =Ti 而 不 是 M=Zr， 在 这 种 结构 中 ， 钠 
离子 的 电导 率 最 高 ， 能 够 达到 10”S ， 


Cm 











LIM2 (PO )3 
M=Ge M=T1 M=Hf 





1200 1300 1400 1500 
唱 格 体积 /A3( 或 X 0.001nm3) 


3-74 LiM，( PO,), 中 的 传导 的 活性 化 
能 量 与 晶 格 体积 之 间 的 关系 


除了 这 些 氧 化 酸 盐 以 外 ,能够 达到 
10 SS .cm 一 离 子 电 导 率 的 固体 氧化 物 结晶 
电解 质 的 还 包括 具有 后 钛 矿 (Perovskite) 
型 结构 的 钛 酸 [ (Li，La) TO, ] 。 钙 钛 矿 
型 钛 酸 最 早 被 当 作 衍生 物 进 行 研 究 过 ， 到 
1993 年 才 发 现 原来 它 其实 是 锂 离子 导体 。 
这 种 化 合 物 中 晶 格 与 离子 电导 率 有 非常 明确 
的 关系 ， 即 唱 格 越 大 ， 离 子 电导 率 越 高 。 

锂 离子 如 几 3-72 所 示 ， 从 被 8 个 Ti0。 
八 面体 围 住 的 A 点 开始 ， 移 动 到 紧邻 着 的 A 
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点 。 但 是 被 该 过 程 中 的 4 个 氧化 物 离 子 所 包 
围 的 部 分 就 变 成 了 狭隘 的 路 人 径 。 可 以 认为 如 
果品 格 变 大 的 话 ， 这 条 狭隘 的 路 径 就 可 以 变 
锅 ， 从 而 得 到 更 高 的 离子 导电 性 。 

3. 在 锂电 池上 的 应 用 

到 目前 为 止 已 经 讨论 了 y-LisP0, 型 氧 
酸 盐 、NASICON 型 磷酸 盐 、 钙 钛 矿 型 钛 酸 
盐 这 几 种 传导 锂 离子 的 固体 电解 质 。 但 是 实 
际 上 在 这 几 种 固体 电解 质 中 被 实际 试制 成 电 
池 的 却 是 其 中 离子 电导 率 最 低 的 y-Li,P0， 
型 氧 酸 盐 。 此 固体 电解 质 虽 然 离 子 电 导 率 并 
不 高 ， 但 是 可 以 通过 注 腊 化 的 方法 降低 电解 
质 层 的 电阻 。 通 过 这 种 方法 ,日立 制作 所 的 
人 研究 小 组 在 1983 年 以 Li ,Siu ,P, ,0, 作为 固 
体 电解 质 试制 了 Li/TiS, 薄膜 电池 ， 而 最 近 
十 分 流行 的 课题 是 研究 用 部 分 氨 化 的 
Li,PO, ， 即 被 称 为 非 品 化 Lipon 的 固体 电解 
质 来 制作 薄膜 电池 。 

与 之 相对 ， 利 用 另外 两 种 离子 电导 率 远 
高 于 y-LiyPO, 型 氧 酸 盐 的 固体 电解 质 制作 
电池 的 例子 却 不 多 见 。 这 是 因为 如 果 要 用 这 
两 种 电解 质 制作 电池 的 话 ， 就 必须 解决 两 个 
问题 。 首 先 ， 这 些 固 体 电 解 质 都 含有 匆 。 
LiTi，(PO,); 和 (Li、La) Ti0, 中 的 钛 是 
+4 价 ， 因 为 没有 d 电子， 所 以 对 电子 来 说 
是 绝缘 体 。 但 是 ， 和 金属 锂 等 强 还 原 性 的 物 
质 接触 以 后 ， 钰 里 面 就 会 被 注 和 人 电子。 因为 
这 些 电 子 是 会 移动 的 ， 所 以 这 些 物质 会 表现 
出 电子 传导 性 ， 也 就 谈 不 上 让 它们 起 固体 电 
解 质 的 作用 了 。 为 了 提高 电池 的 电动 势 ， 倡 
电池 的 负极 处 一 般 都 使 用 强 还 原 性 的 材料 ， 
要 用 这 些 固体 电解 质 来 组 成 锂电 池 的 话 就 必 
须 解 决 这 个 问题 。 

而 这 些 固 体 电解 质 的 另 一 个 问题 在 于 品 
界 电阻 。 在 这 些 固体 电解 质 的 品格 中 ， 确 实 
有 锂 离子 在 高 速 运动 。 但 是 ， 因 为 无 法 用 单 
品 来 制作 电池 ， 所 以 采用 的 是 把 粉末 状 固体 















































电解 质 烧 结 等 手段 来 制作 电池 ， 而 这 个 时 固 
体 电解 质粒 子 间 接触 界面 上 的 电阻 会 非常 
高 ， 可 以 达到 粒子 内 部 电阻 的 10 们 以 上 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.3 电解 质 材 料 的 开发 现 


状 与 展望 


3. 3.5 玻璃 电解 质 


(日 ) 大 阪 府 立 大 学 
昌 弘 、 林 晃 敏 


辰 日 砂 


作为 新 型 蓄电池 的 一 种 ， 全 固体 锂 离 子 二 次 电 
池 受 到 广泛 关注 。 这 里 介绍 其 核心 材料 玻璃 电解 质 


的 制作 方法 、 构 造 特点 以 及 提高 其 电导 率 的 设计 方 


法 等 。 


1. 关于 玻璃 电解 质 

玻璃 一 般 应 用 于 平时 常见 的 窗户 、 光 纤 
维 等 。 这 些 玻璃 通常 是 绝 绿 体 ， 比 如 玻璃 窗 
采用 的 是 苏打 -石灰 玻璃 ， 它 在 室温 下 的 电 
导 率 (电阻 率 的 倒数 ) 是 10 ”SS .cm ， 
这 是 一 个 非常 低 的 数值 。 不 过 ， 通 过 增加 玻 
璃 中 能 够 发 挥 导 电 作 用 的 离子 ， 可 以 使 得 玻 
璃 即使 在 固体 状态 下 也 能 达到 与 电解 液 相 当 
的 高 离子 导电 性 ， 我 们 有 可 能 根据 这 种 方法 
制造 出 玻璃 电解 质 。 

举例 来 说 ， 以 人 碘 化 银 为 主要 成 分 的 AgI- 
AgsP,0; 系 玻璃 ， 银 离子 是 其 导电 离子 ， 有 
与 5% 食 盐水 同等 程度 的 电导 率 能 够 到 达 
10 习 S$ . cm !' 级 的 室温 电导 率 。 另 外 ,为 了 
在 锂电 池 中 的 应 用 ， 目 前 已 经 有 很 多 人 研究 八 
力 于 显示 锂 离 子 导 电 性 的 玻璃 固体 电解 质 。 
如 有 果 将 目前 应 用 的 可 燃 性 有 机 电解 液 置 换 为 
不 可 燃 的 固体 电解 质 ， 即 所 谓 的 电池 完全 国 
体 化 ， 那 么 锂电 池 的 安全 性 可 以 得 到 一 次 飞 
跃 性 提高 。 

即使 作为 固体 材料 ， 玻 璃 也 具有 品 界 、 
无 各 向 异性 、 优 异 的 成 形 性 和 加 工 性 、 组 成 
和 物理 特性 的 上 月 由 度 高 等 优势 。 一 般 来 说 ， 
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玻璃 具有 比 自 身 组 成 的 结晶 更 高 
的 离子 导电 性 。 

图 3-75 所 示 为 物质 由 固体 问 
液体 变化 时 ,体积 和 温度 的 关 
系 。 由 于 玻璃 目 里 构造 混乱 ， 导 
致 其 体积 要 比 结晶 更 大 ， 之 所 以 
出 现 这 种 自由 体积 ， 是 因为 玻璃 
具有 很 高 的 离子 导电 性 。 不 过 ， 
所 有 的 玻璃 离子 导电 性 并 不 很 
高 ， 如 果 将 离子 的 传导 路 径 设 计 
在 结晶 结构 中 ， 即 形成 所 谓 的 超 
离子 传导 结晶 ， 玻 璃 的 电导 率 可 
以 大 幅 提 升 。 这 种 超 离子 传导 结 
品 大 部 分 是 高 温 稳定 相 ， 温 度 下 
降 的 话 就 会 转变 成 低 导 电 性 的 低温 相 ， 人 性 能 
不 满足 在 室温 下 工作 的 电池 电解 质 的 要 求 。 
但 是 ， 高 温 相 其 实 是 作为 初 品 从 液体 中 析出 
的 结 品 相 ， 所 以 加 热 玻璃 使 之 超过 玻璃 转化 
温度 (7,) 而 形成 的 过 冷 液 体 里 也 会 析出 
图 3-75 中 那 种 初 品 。 













































体积 


导 结 品 相 


图 3-75 ”玻璃 与 结晶 的 体积 与 温度 关系 











即使 是 用 作 析 出 室温 下 难以 稳定 的 超 离 
子 传导 结 品 的 前 驱 体 ， 玻 璃 也 具有 极 大 的 优 
势 。 通 过 让 玻璃 结晶 化 而 得 到 的 材料 被 称 为 
玻璃 陶 次 (结晶 化 玻璃 )， 将 之 当做 和 玻璃 
与 结晶 相同 的 离子 导体 的 研究 开发 也 在 持续 
地 进行 中 。 

2. 制作 方法 和 结构 上 的 优点 

玻璃 电解 质 是 通过 玻璃 形成 化 合 物 
(可 以 单独 玻璃 化 的 化 合 物 ， 如 Si0,、 
P,0;、P,S; 等 ) 和 修饰 化 合 物 (不 能 单独 
玻璃 化 ， 但 是 可 以 和 玻璃 形成 化 合 物 组 合 起 
来 进行 玻璃 化 的 化 合 物 ， 如 Li,0、Na,0、 
LS 等) 之 间 的 氧化 酰基 反应 来 制作 的 。 
一 般 来 说 可 以 通过 先 把 两 者 的 混合 物 高 温 熔 
融 以 后 的 融 液 再 急剧 冷却 的 方法 得 到 玻璃 。 

另 一 方面 ， 也 有 报道 介绍 通过 对 初始 原 
料 施加 机 械 能 从 而 引发 化 学 反应 的 方法 ， 即 
运用 了 机 械 化 学 技术 。 例 如 ， 使 用 游 星 型 球 
磨 机 在 室温 下 进行 机 械 化 学 处 理 制 成 的 
Li,S-SiS, 系 硫 化 物 玻璃 与 用 熔融 急 冷 法 制造 
的 玻璃 具有 基本 相同 的 局 部 结构 和 电导 率 ， 
这 一 点 已 经 被 确认 。 

机 械 化 学 具有 可 以 直接 获得 适用 于 锂电 
池 的 微粉 未 状 玻璃 电解 质 的 优势 。 另 外 还 可 
以 用 RF 嘎 溅 法 以 及 激光 侵蚀 堆积 法 等 气相 
法 制作 各 种 具有 锂 离子 导电 性 的 玻璃 溥 膜 。 
例如 ,在 毛 气 氛 下 进行 电 火 花 放 电 的话 ， 
LisP0, 的 一 部 分 氧 会 被 须 所 置换 ， 得 到 被 
称 为 LiPON 的 Li, ,PO, ,N, 薄膜。 该 薄膜 
在 室温 下 表现 出 了 10 -"$ . cm 一 数量 级 的 电 
导 率 。 

图 3-76 所 示 以 Li,S-P,S; 系 硫 化 物 玻 璃 
为 例 展示 了 玻璃 电解 质 的 结构 模型 。P,S; 
中 含有 交 联 硫 的 -P-S-P- 的 网 络 被 Li,S 所 切 
断 ， 在 玻璃 中 形成 了 -P-$- … Li 非 交 联 硫 
的 离子 对 。 因 为 作为 锂 离子 对 阴离子 的 非 交 
联 硫 与 网 络 中 的 磷 紧 密 结 合 在 一 起 ， 所 以 它 
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日 身 不 会 发 生 传 寻 ， 玻 璃 电解 质 中 容易 实现 
仅 对 锂 离子 传导 起 作用 的 单一 离子 传导 性 
( 锂 离子 传输 率 为 1) 。 这 一 点 ， 对 于 想 委 制 
造 极 力 抑制 副 反应 ， 提 高 能 量 利 用 率 的 电池 
而 言 ， 是 非常 吸引 人 的 。 同 阴离子 不 移动 这 
一 点 相关 ， 电 位 犯 于 内 不 会 发 生 氧化 还 原 反 
应 ， 也 就 是 说 ， 电 位 更 广 ， 这 也 是 玻璃 电解 
质 的 一 个 重要 优势 。 











3-76 ”Li,S-P,S; 系 玻璃 的 结构 模型 








3. 提高 电导 率 的 设计 要 点 

要 想 提高 玻璃 电解 质 的 高 离子 导电 性 ， 
其 设计 是 非常 简单 的 。 由 于 其 中 发 挥 作用 的 
是 锂 离子 ， 因 此 要 尽量 提高 锂 离子 的 浓度 ， 
大 量 使 用 极 化 率 高 的 阴离子 ， 从 而 提高 阳 离 
子 的 移动 性 。 研 究 表明 ， 使 用 这 种 办 法 可 以 
大 幅 提 高 玻璃 电解 质 的 离子 传导 性 。 其 中 的 
代表 是 Li,0-Si0, 系 氧 化 物 玻璃 和 Li,S-P,S; 
系 硫化 物 玻璃 ， 其 在 室温 下 的 电导 率 与 锂 离 
子 浓度 的 对 应 关系 如 图 3-77 所 示 。 从 中 可 
以 知道 ， 玻 璃 的 电导 率 随 锂 离 子 浓度 增加 成 
单调 地 增 大 。 如 果 将 氧化 物 和 硫化 物 相 比 
较 ， 那 么 硫化 物 显示 出 数位 更 高 的 电导 率 。 
这 是 由 于 硫化 物 的 阴离子 比 氧化 物 阴离子 的 
极 化 率 更 大 ， 因 此 锂 离子 在 硫化 物 玻璃 中 的 
移动 能 力 更 高 。 氧 化 物 玻璃 和 硫化 物 玻璃 在 
室温 下 的 电导 率 分 别 是 10 S$ . cm ”数量 级 
和 10”S$. cm- 数量级。 这 里 所 说 的 硫化 物 
系 和 而 化 物 离 子 (1  )， 以 及 正 售 氧 酸 离子 






































145 
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(例如 PO ) 合 在 一 起 成 为 混合 阴离子 系 。 
混合 阴离子 在 室温 下 的 电导 率 可 以 超过 
10™”S.cm  。 





LijP3S,((GC) 次 


LU S—P, S s(G) 
US 一 GD 

有 

令 


LisP; Se(GC) 


G51s* CO 





[LijA[Li]+[P 或 Si) 
图 3-77 各 种 锂 离子 导电 性 玻璃 
(G) 与 玻璃 陶瓷 (GC) 在 室温 下 的 电 








另外 , 在 硫化 物 玻璃 电解 质 中 ，LiS- 
P,S; 系 中 的 玻璃 陶瓷 的 前 驱 体 显示 出 非常 
高 的 离子 传导 性 。 正 如 图 3-77 所 示 ， 作 为 
Li,S-P,S; 系 玻璃 的 高 温 稳定 相 的 超 离 子 传 





性 结 员 LiP;S, ， 将 其 进行 析出 后 ， 电 导 率 
可 以 两 位 数 增加 ， 得 到 的 玻璃 陶瓷 在 室温 下 
的 电导 率 高 达 4 xl10 一 SS .cm ”"。 如 果 考 虑 
到 玻璃 陶 次 中 残存 的 玻璃 那 一 部 分 的 电导 率 
的 话 ，LijP;Sj 结晶 的 实际 电导 率 可 能 达到 
有 机 电解 液 相同 的 10 习 S$. cm-!。 不 过 由 于 
玻璃 的 构成 存在 差异 ， 营 温 稳 定 相 下 常常 以 
初 晶 从 玻璃 中 析出 ， 例 如 LiP,S6 结晶 析出 
后 ， 电 导 率 几乎 减少 了 一 半 。 为 了 制作 具有 
更 高 电导 率 的 玻璃 陶 次 ， 作 为 前 驱 体 的 玻璃 
电解 质 的 组 成 和 结晶 化 条 件 的 选择 就 十 分 重 
莫 。 

现在 试制 使 用 的 是 玻璃 电解 质 的 全 固体 
锂 二 次 电池 。 为 了 让 电极 活性 物质 充分 发 挥 
作用 ,需要 让 电极 和 电解 质 之 间 形 成 良好 的 
固体 接触 界面 。 其 实 电极 部 分 并 不 是 只 有 电 
极 活 性 物质 ， 实 际 上 使 用 的 是 由 负责 提供 离 
子 的 固体 电解 质 微粒 和 负责 提供 电子 的 导电 
剂 微粒 调和 而 成 的 电极 复合 体 。 使 用 高 电导 
率 硫化 物 系 电解 质 时 ， 通 过 冷 压 成 型 制造 由 
负极 复合 体 、 固 体 电解 质 、 正 极 复 合体 组 成 
的 三 层 复 合体 ， 让 两 极 处 和 集 电 体 金 属 发 生 
接触 以 后 就 组 成 了 全 固体 电池 。 

图 3-78 所 示 为 全 固体 电池 的 概念 图 ， 
以 及 全 固体 电池 实际 产品 的 正极 复合 体 和 固 





























图 3-78 全 固体 锂电 池 的 概念 图 与 正极 复合 体 / 固 体 电解 
质 截面 扫描 电子 显微镜 (SEM) 图 像 
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体 电 解 质 界面 处 断面 的 扫描 电子 显微镜 图 
像 。 正 极 复 合体 层 ， 固 体 电解 质 层 以 及 两 者 
界面 处 的 微粒 都 通过 冷 压 工艺 紧密 结合 在 一 
起 ， 得 到 了 比较 致密 的 复合 体 。 有 报道 称 ， 
使 用 Li,S-P,S; 系 玻璃 陶瓷 作为 电解 质 的 全 
国体 电池 ， 在 把 LiCo0, 作为 正极 活性 物质 ， 
和 LiTi;O 作 为 负极 活性 物质 组 合 到 一 起 


第 3 章 ， 新 型 蓄电池 材料 开发 
时 ， 可 以 反复 进行 数 百 次 的 充 放电 循环 ， 可 
以 作为 循环 寿命 优良 的 二 次 电池 来 运行 。 
今后 ， 通 过 提高 电解 质 的 电导 率 以 及 电 
极 . 电解 质 间 优良 接触 界面 的 构造 方法 的 开 
发 ， 可 以 期 待 全 固体 锂 二 次 电池 的 性 能 得 到 
进一步 的 强化 和 提升 。 
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3.3 电解 质 材 料 的 开发 现 


状 与 展望 


3. 3.6 安全 的 电解 液 


作为 一 种 安全 的 电解 液 ， 下 面 将 介绍 1 M 


LiPF。/ 二 和 毛 乙 酸 甲 酯 (MFA) 的 安全 性 。 





电池 会 由 于 某 些 原因 发 生发 热 、 冒 烟 、 
起 火 、 爆 炸 等 安全 问题 ， 关 于 这 一 点 ， 下 一 
节 “ 电 解 液 和 安全 性 ”将 详细 介绍 。 因 此 ， 
使 用 和 贮藏 电池 应 尽量 保持 低温 。 锂 二 次 电 
池 则 在 使 用 的 过 程 中 ， 由 于 某 些 原因 ， 电 池 
温度 一 旦 上 升 ， 其 目 身 便 开 始 发 热 从 而 进 一 
步 升 高 电池 温度 ， 并 持续 着 这 一 恶性 循环 。 
因此 ,减少 电池 上 自 呈 发热 也 是 十 分 必要 的 。 

电池 内 部 发 热 的 原因 有 以 下 几 点 : 

1) 电解 液 和 电池 负极 的 反应 ; 

2) 电解 液 的 热 分 解 ; 

3) 电解 液 和 电池 正极 的 反应 。 

使 用 某 种 氟 化 溶剂 的 电解 液 可 以 做 到 降 
低 电 池 目 身 的 发 热 ， 提 高 安全 性 。 关 于 挡 化 
物 溶剂 的 人 研究 虽然 大 多 针对 电解 液 的 特性 而 
进行 的 ， 但 其 目的 不 是 改善 热 稳定 性 ， 而 是 
改善 负极 的 充 放电 效率 。 各 种 氟 化 碳 酸 
酯 电解 液 中 ， 使 用 1 M LiPF./ 二 氛 乙 酸 甲 酯 
(MFA) 可 以 提高 电池 的 热 稳定 性 ， 下 面 将 
对 此 做 详细 介绍 。 

1. 氢化 碳酸 酯 溶剂 电解 液 

表 3-10 所 示 为 所 化 碳酸 酯 0.2 M LiPF。 
电解 液 ， 使 用 DSC (差分 扫描 热量 计 ) 来 
检测 它们 的 热 稳定 性 。 试 料 编号 3' ~9' 使 
用 0.2M 以 下 的 饱和 溶液 作为 电解 液 。 一 般 
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来 说 ， 氟 化 溶剂 不 易 氧 化 但 是 容 
易 还 原 ， 比 较 让 人 担忧 的 是 其 与 
负极 的 热 稳定 性 ， 像 表 3-11 所 显 
示 的 那样 ， 试 料 1' 所 用 的 二 气 乙 
酸 甲 醒 ( MFA,， 人 分子式 
C;HF,0,) 即使 在 和 锂 金属 共存 
号 二 时 也 显示 出 了 很 高 的 热 稳定 性 。 
一 般 市 面 上 销售 的 锂 离子 电池 所 
采用 的 电解 液 在 温度 达到 锂 金属 
的 熔点 (180% ) 附近 时 就 会 和 
锂 金属 发 生 放 热 反 应 ， 而 MFA 
电解 液 要 达到 290 的 高 温 才 会 和 锂 金属 发 
表 3-10 电解 液 溶 剂 的 热 稳定 性 分 析 吕 : 





























非 氟 化 溶剂 
试 料 号 码 溶剂 
1 CH COOCH (MA) 
CH COOCH CH ( EA) 
3 CH; CH;COOCH: 
4 CH CH COOCH, CH 
5 HCCH; ), CCOOCH; 
6 H( CH, )3 COOCH,; 
H( CH, );COOCH CH 
8 H( CH, ), COOCH, CH; 
9 H( CH, ); COOCH, CH 
氢化 溶剂 
试 料 号 码 溶剂 
i CHF, COOCH; ( MFA) 
2 CHF, COOCH, CH ( EFA) 
3 CF; CF, COOCH, 
4' CF; CF, COOCH, CH 
5 F(CF;),CCOOCH, 
6 F( CF, )3COOCH; 
9 F(CF, );COOCH2 CH 
区 H( CF, ) ,COOCH2 CH 
9 F(CF, );COOCH, CH 





生 反 应 ， 是 热 稳 定性 十 分 优良 的 电解 液 。 碳 
负极 的 表面 会 被 与 电解 液 发 生 反应 时 生成 的 
物质 所 和 窗 盖 ， 这 层 物质 会 抑制 住 电 解 液 的 还 
原 分 解 。 我 们 把 这 层 保护 腊 称 为 SEI[， 而 且 
锂 金属 表面 也 会 形成 同样 的 SEI 保护 膜 。 在 
热 稳定 性 上 的 差别 可 以 认为 是 因为 这 层 SEI 
膜 的 热 稳 定性 不 同 。 通 过 用 XPS (X 射线 光 
电子 能 谱 仪 ) 对 SEI 膜 进行 成 分 分 析 , 发现 
在 使 用 MFA 电解 液 时 , 检 出 了 CHF, COOLi， 
推测 就 是 此 成 分 提高 了 热 稳 定性 。 但 是 根据 
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推测 ，2' 试 料 二 气 乙 酸 乙 酯 (EFA， 分子 式 
CHoF,0,) 电解 液 同样 会 在 SEI 膜 中 生成 
CHF,COOLi 成 分 ， 而 它 在 180% 时 就 会 和 共 
存 的 锂 金属 发 生 放 热 反 应 ， 并 没有 表现 出 热 
稳定 性 的 提升 。 经 过 实验 ， 我 们 发 现 原因 在 
CHF,COOLi 成 分 不 深 于 MFA 电解 液 ， 但 

会 溶解 于 EFA 电解 液 。 所 以 得 出 的 最 终 
结论 就 是 MFA 电解 液 是 热 稳定 性 最 优秀 的 
电解 液 。 

2. 二 和气 乙酸 甲 酯 (MFA) 电 解 液 的 特性 5 











表 3-11 各 种 电解 液 的 热 稳定 性 


非 气 化 溶液 


气 化 溶液 





发 热 峰 值 温度 /°C 


ee h 电解 液 + 液 


发 热 峰值 温度 /9 
电解 液 + 电解 液 + 
Lio 5 Co0， 








2 210 210 180 210 
3 260 90 200 3 280 330 210 
1 0 | wm | 0 m0 30 
了 250 70 250 3 270 290 180 
6 260 90 170 6" 260 300 230 


一 般 市 面 上 销售 的 锂 离 子 电 池 所 采用 的 
电解 液 在 温度 达到 锂 金 属 的 燃点 (180C) 
附近 时 就 会 和 锂 金属 发 生 放 热 反 应 ， 而 MFA 
电解 液 要 达到 290%C 的 高 温 才 会 和 锂 金属 发 
生 反 应 ， 是 热 稳定 性 十 分 优良 的 电解 液 。 
MFA 可 以 溶解 1M 的 LiPF, ， 离 子 电 导 率 达到 
了 12mS/cm， 和 实用 电解 液 处 在 同一 水 平 上 。 
而 且 还 可 以 通过 锂 金属 来 充 放 电 。 这 些 特性 
都 归结 到 表 3-12 中 。 充 电 状 态 下 的 负极 也 可 
以 在 高 温 下 和 MFA 稳定 共存 。 

3. MFA 电解 液 为 何 能 提高 热 稳定 性 

提高 热 稳定 性 的 原因 在 于 SEI 中 含有 的 
CHF,COOLi。 不 过 在 锂 金 属 共 存 时 











230 160 220 


CHF,COOLi 的 DSC 测定 和 TG 测定 显示 ， 

220% 时 会 发 生 分 解 。 因 此 可 以 认为 
CHF,COOLi 和 锂 金属 的 反应 生成 物 并 不 是 
在 锂 共存 的 条 件 下 提高 热 稳定 性 的 原因 。 
CHF,COOLi 自身 在 220% 也 会 分 解 ， 但 在 锂 
金属 共存 的 条 件 下 发 热量 会 减少 ， 这 也 印证 
了 上 述 观 点 。 用 MFA 电解 液 对 石墨 负极 进 
行 充 放 电 、 洗 净 干 燥 后 ， 在 存 有 Ar 球形 箱 
的 电炉 中 加 热 至 $00% 后 用 XPS 测定 ， 发 现 
有 LiF 存在。LiF 通常 能 在 ECZDMC 电解 液 
中 被 检测 到 ，Ar 蚀刻 后 ， 使 用 MFA 的 电解 
液 也 可 以 检测 到 LiF， 因 此 ， 可 以 推测 出 
LiF 的 石墨 覆 兰 厚度 与 热 稳 定性 有 关系 。 
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4. MFA 混合 洲 剂 电解 液 ” 有 明显 作用 ， 不 过 添加 25% 以 上 的 话 ， 可 
在 市 面 上 常见 的 电池 电解 液 中 一 般 加 入 ”以 看 出 负极 有 明显 的 发 热量 降低 现象 。 这 是 
少量 的 MFA， 以 便 尝试 改善 负极 热 稳 定性 。 由 于 SEI 中 含有 的 CHF,COOLi 不 深 于 MFA 
几 个 百分点 的 添加 量 对 于 改善 电池 发 热量 没 而 溶 于 EDZDMC 的 绿 故 。 
表 3-12 1M LiPF,/MF A 电解 液 与 1M LiPE,/EC +DMC 电解 液 的 比较 






































MFA EC + DMC 
离子 传导 率 (mS/em) 12 也 
锂 金属 负极 充 放 电 效率 〈% ) 70 
锂 金 属 共存 时 的 发 热 温 度 (人 C) 300 以 上 200 
锂 金 属 共存 时 的 发 热量 (J/g) 100 2800 
满 充 电石 墨 负 极 共 存 时 的 发 热 温 度 温度 (YC ) 415 285 
() 内 为 石墨 负极 充电 容量 (mA .hvg) (280) (310) 
满 充 电石 墨 负极 共存 时 的 发 热 。” (J/g) 1300 
满 单 独 电 解 质 的 发 热 温度 (C ) 270 
满 单独 电解 质 的 发 热量 (J/g) 380 
Lo sCo0，。 正极 共存 下 的 发 热 温 度 (% ) 265 255 
Lio ;Co0, 正极 共存 下 的 发 热量 (J/g) 510 780 
5. 电池 特性 站 法 进行 充 放电 ， 通 过 改良 电解 液 的 保存 容 


使 用 1 M LiPF./ MFA 的 电池 ， 碳 负极 天， 防 止 外 部 水 分 进入 的 方法 ， 可 以 得 到 大 
质量 比 容量 在 100mA. h/g 以 下 ,实质 上 无 ”容量 电池 ( 见 图 3-79 ) 。 


330 













[TTT 
XXXXxXxxXXxx XxXxXxxxxxxxxxxxxx 


XxxxxxxXXxxX 


天 然 石墨 (LF-18D) 
250 


200 MTTT | 
xDRRRRUERRRRRRRERERRRRR 


ANANALA A 


bt 


放电 质量 比 容量 /mA“。h/g) 


150 非 电 解 液 石墨 化 碳 (MCMB-6 10) 
100 
口 一 LiPFe /EC+DMC 
20 x — LiPFs/MFA 
循环 次 数 


图 3-79 天然 石墨 (LF-18D) 或 非 石墨 化 碳 (MCMB-6-10) 作为 负极 ， 

正极 采用 LiCoO, 的 电池 的 伴随 充 放电 过 程 的 容量 变化 
6. 其 他 电解 液 体 和 气 代 茶 (LiPF。 ECZDMC) ， 电 解 液 在 
根据 报道 ， 通 过 回电 解 液 中 添加 氟 代 气 ”和 充电 状态 的 LiCo0, 共存 时 ， 其 分 解 发 热 
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量 是 较 低 的 “。 这 也 是 一 种 今后 值得 期 待 
的 材料 。 

7. 难 燃 性 电解 液 

和 从 “对 电池 内 部 目 身 发 热量 的 降低 
和 发 热 开 始 温度 的 上 升 是 否 有 作用 ”出 发 
的 观点 不 同 ， 对 难 燃 性 电解 液 的 研究 也 已 经 
开始 了， 比如 往 电 解 液 中 添加 以 友和 毛 为 主 
要 构造 的 “ 聚 亿 且 (phosphazene )”， 以 及 
使 用 离子 液体 作为 溶剂 的 电解 液 。 这 类 难 燃 
性 电解 液 即 使 在 空气 中 接近 火焰 也 不 会 看 
火 。 所 以 在 电池 发 生产 液 时 ， 不 会 燃烧 的 电 
解 液 会 有 助 于 安全 效 末 的 改善 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.3 电解 质 材 料 的 开发 现 


状 与 展 思 
3. 3.7 电解 液 与 安全 性 


锂 离子 电池 产生 火花 的 起 火 机 理 和 原因 : 由 电 
解 液 和 电池 负极 的 分 解 反 应 ; \2) 电 解 液 和 正极 的 分 


解 反应 ; 3) 电解 液 本 身 的 分 解 。 以 下 对 此 进行 详细 
分 析 。 


1. 电池 的 安全 问题 

锂电 池 在 使 用 过 程 中 可 能 会 发 生起 火 、 
冒 烟 等 问题 ， 这 是 众所周知 的 事实 ， 而 对 此 
也 有 各 种 各 样 的 改良 方法 。 在 这 里 主要 探讨 
一 下 锂电 池 起 火 的 产生 机 理 和 原因 。 

首先 要 明确 一 点 ， 锂 电池 并 不 只 是 在 空 
气 中 才 会 起 火 ， 在 旱 气 中 同样 会 起 火 。 所 
以 ， 引 起 锂电 池 起 火 的 原因 不 是 空气 中 的 氧 
气 。 这 也 是 为 什么 当 锂电 池 起 火 时 ， 使 用 泡 
沫 灰 火 硕 阻隔 空气 无 法 起 到 灭火 的 原因 。 锂 
电池 起 火 也 不 需要 火 源 ， 只 要 在 高 温 环 境 之 
中 ， 打 开 安 全 阀 噶 出 的 气体 在 高 温 下 也 会 成 
为 火焰 。 

锂 离 子 电池 起 火 的 机 理 是 电池 温度 上 
升 ， 从 而 引发 分 解 发 热 反 应 。 这 个 基础 概念 
是 1980 年 下 半年 Moli Enersy 的 研究 者 提出 
的 观点 。 Moli Energy 是 一 家 加 拿 大 电池 制 
造 商 ， 它 起 初 销售 的 是 负极 用 金属 锂 、 正 极 
使 用 MoS, 的 电池 。 从 那 时 起 ， 为 了 满足 电 
池 安 全 性 的 需要 ， 它 开始 详细 研究 锂电 池 起 
火 的 原因 和 机 理 。 

锂电 池 导 致 起 火 的 机 理 ， 也 就 是 产生 高 
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温 的 机 理 如 图 3-80 所 示 。 电 池 在 
起 火 前 ， 会 有 一 些 异常 现象 ， 我 
们 在 图 3-80 中 将 它们 标记 为 
“触发 点 ”。“ 触 发 点 ”就 是 能 使 
电池 温度 上 升 的 一 些 因素 。 电 池 
起 火 有 内 部 短路 、 外 部 短路 和 外 
一 部 加 热 都 是 引发 电池 起 火 的 原 
因 ， 不 过 从 最 近 几 年 发 生 事故 的 
例子 来 看 ， 内 部 短路 是 最 常见 的 
原因 。 内 部 短路 是 指 电池 内 部 正 
极 和 负极 的 短路 ， 这 通常 是 由 于 
生产 电池 时 混入 异物 、 电 极 制 造 
不 良和 电池 设计 缺陷 等 导致 的 。 
当 发 生 内 部 短路 时 ， 短 路 部 分 会 
流 过 电流 i。 当 电 流 流 过 短路 部 分 时 ， 会 产 
生 包括 接触 电阻 在 内 的 电阻 。 由 于 电流 流 过 
该 电阻 ， 因 此 短路 部 分 的 温度 就 会 升 高 。 一 
旦 电池 在 短路 部 分 温度 升 高 ， 就 会 引发 各 种 
各 样 的 分 解 发 热 反应 ， 而 这 些 发 热 反应 又 进 
一 步 促 进 了 电池 本 身 温度 的 升 高 。 分 解 发 热 
反应 包括 电解 液 和 负极 界面 上 发 生 的 分 解 发 
热 反应 、 电 解 液 和 正极 界面 上 发 生 的 分 解 发 
热 反应 、 以 及 电解 液 自身 发 生 的 分 解 发 热 反 


应 。 
电解 液 的 自身 分 角 


时 间 
3-80 ”电池 起 火 机 理 


我 们 推测 这 种 分 解 发 热 反 应 伴随 春 温度 
的 升 高 ， 会 出 现 不 同 的 异常 反应 ,但 其 具体 
表现 不 明 ， 仍 需要 作为 今后 的 俩 究 计 题 。 忆 
外 ， 我 们 还 需要 人 研究 电解 液 与 负极 在 界面 上 
发 生 分 解 的 反应 生成 物 癌 正极 扩散 和 氧化 等 
































电池 温度 


电解 液 与 负极 的 反应 
触发 点 




















发 热 反 应 ， 以 及 其 相反 的 情况 ， 即 电解 液 与 
正极 在 界面 上 发 生 分 解 的 反应 生成 物 回 负极 
扩散 和 还 原 等 发 热 反 应 。 同 时 ， 电 池内 部 的 
烙 结 剂 和 砚 导 电 材 料 、 作 为 电极 集 电 体 的 名 
箱 、 铜 箱 的 发 热 反 应 也 是 值得 考虑 的 问题 。 
塑料 制 成 的 微 多 了 筷 体 一 一 隔膜 在 高 温 下 融化 
流动 ， 也 与 正极 和 负极 在 其 他 场所 发 生 短路 
有 三: 是 关系 : 

2. 电池 内 部 发 生 的 发 热 反 应 

(1) 电解 液 和 负极 的 反应 

图 3-81 所 示 为 各 种 条 件 下 的 DSC (未 
差 扫 摘 量 热 法 ) 曲线 (试验 材料 密闭 系 )。 

曲线 a 使 用 CELi 石墨 [天然石 墨 (中 
越 化 学 公司 产 )]」 充电 ， 电 解 液 [1M LiPF。 
(EC: DMC) =1:1 vol% ] 共存 状态 ; 

曲线 b 与 曲线 a 条 件 相 同 , 但 没有 
PVdF ; 

曲线 e 将 曲线 a 放电 至 1.5V 的 状态 ; 

曲线 d 将 曲线 a 用 ECZDMC 洗 净 ， 置 
于 60% 真空 干燥 状态 ; 

曲线 e 仅 有 电解 液 。 

i) 从 140% 附近 开始 的 发 热 

负极 表面 以 它 和 电解 液 发 生 反应 后 的 生 
成 物 保护 膜 (固体 电解 质 中 间 相 , SEI) 窗 
盖 ， 电 解 液 的 还 原 分 解 反 应 处 于 俘 止 状态 。 
从 图 3-81 中 可 以 看 出 ， 曲 线 a 在 140% 附近 
出 现 小 的 峰值 ， 而 在 不 含有 PVdF 的 曲线 b 
中 、 脱 Li 处 理 后 的 曲线 c 中 均 没 有 出 现 。 
由 此 可 知 ，C,Li 可 能 与 PVdF 有 关系 。 被 
PVdF 和 窗 盖 的 C,Li 表面 ， 伴 随 着 温度 上 升 ， 
电解 液 开 始 流动 ， 可 以 认为 这 就 是 反应 开始 
的 表现 。 不 过 由 于 曲线 b 的 充电 电流 要 小 于 
曲线 a， 会 形成 比 曲 线 a 更 厚 的 SEI， 这 也 
可 能 是 在 曲线 b 上 没有 看 到 峰值 的 原因 。 换 
言 之 ，140C 的 峰值 就 是 DSC 测定 中 形成 的 
SEI 的 形成 反应 。 男 外 ， 曲 线 a、 曲 线 b 在 
150 ~ 280% 附近 可 以 发 现 它 们 在 缓慢 发 热 ， 
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猜想 这 是 C,Li 与 电解 液 的 反应 而 生成 SEI 
的 一 种 形成 反应 (通过 SEI[，C,Li 与 电解 质 
发 生 反应 ) 。 但 是 ， 也 有 人 认为 该 发 热 是 由 
于 SEI 分 解 产生 的 。 于 是 我 们 继续 进行 对 曲 
线 c、d 试验 。 曲线 e 采用 SEI 和 电解 液 都 
存在 ， 而 C,Li 不 存在 的 试验 材料 ; 曲线 qd 
采用 SEI 和 CLi 存在 ， 而 电解 液 不 存在 的 
试验 材料 。 按 照 我 们 的 说 法 ， 曲 线 ec 和 d 不 
应 该 在 150 ~280% 附近 出 现 缓慢 发 热 现 象 ， 
事实 也 证 明 如 此 。 另 外 关于 SEI 的 分 解 ， 我 
们 用 MS 证 实 了 锂 烷 基 砚 酸 盐 在 负极 中 与 锂 
发 生 反应 后 生成 硝酸 锂 ， 在 同样 的 加 温 速度 
下 330% 时 可 以 看 到 这 种 反应 。 最 后 ， 硝 酸 
在 430%C 时 分 解 。 

ii) 在 280% 左 右 的 发 热 

图 3-81 中 曲线 b 也 可 以 看 见 峰 值 ， 由 
此 可 以 说 明 ，C,Li 与 电解 液 和 直接 反 应 ， 与 
PVdF 无 关 ,， 在 280% 左右 SEI 溃散 ， 这 个 
反应 就 开始 了 。 之 前 所 述 的 硝酸 锂 开 始 生成 
的 温度 是 270% 左右 ， 因 此 这 个 反应 也 有 可 
能 造成 SEI 溃散 。 综 上 所 述 ， 这 个 温度 下 强 
烈 的 发 热 是 由 于 SEI 的 分 解 以 及 紧 随 其 后 发 
生 的 C,L 与 电解 液 的 反应 引起 的 。 

(2) 电解 液 与 正极 的 反应 

根据 TGA (热气 体 分 析 )，Li, 4sCo0, 单 
独 的 热 分 解 在 250%C 附近 会 伴随 着 很 多 氧 脱 
离 ， 并 形成 Co,0, 和 LiCo0,。 

通过 酸 处 理 合 成 Li ,ss Co0,， 用 DSC 
(差分 扫描 量 热 计 ) 观察 它 在 230% 和 320%C 
的 两 次 发 热 峰值 。 我 们 推测 230% 时 ，Li 和 
Co 随机 地 混合 形成 尖 唱 石 LiCo,0，( 从 
200% 开始 ) ， 同 时 伴随 着 氧 气 产 生 ， 它 开 
台 逐 步 分 解 为 Co,0 ,和 LiCo,0，( 从 230%C 
开始 ) ， 这 与 X 射线 测 定 的 结果 也 不 矛盾 。 

1M LiPF,/AEC + DMC 共存 状态 下 ( 见 网 
3-82) ， 观 察 其 在 200% 附近 达到 的 峰值 和 
在 230 ~280% 区 间 宽 幅 内 的 峰值 。 推 测 前 
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者 是 正极 表面 发 生 的 电解 液 分 解 ， 后 者 是 正 
极 分 解 引发 的 、 氧 气 导致 的 电解 液 氧化 。 

200% 附近 的 正极 表面 反应 中 ,不 含 
LiPF, 的 EC + DMC 次 剂 明显 变 大 ， 这 可 能 
是 与 LiPF。 有 关 的 分 解 导 致 在 正极 表面 形成 
了 保护 膜 。 

测定 热 稳 定性 时 ， 使 用 含有 PC 的 次 
剂 ， 在 LiussCo0, 共存 状态 下 ， 由 于 使 用 的 
锂 盐 不 同 ，200Y 附近 的 反应 会 发 生变 化 。 
醚 亚 腕 盐 系 在 仅 有 电解 液 和 Li 金属 共存 下 ， 
热 稳 定性 良好 ， 而 在 Lil ss Co0, 共存 状态 
下 ， 佑 计 是 正极 表面 难以 形成 保护 膜 ， 因 此 
与 其 他 锂 盐 相 比 ， 发 热 温度 较 低 ， 热 稳定 性 
不 好 。 
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100 200 300 400 300 


温度 人 C 
图 3-81 DSC 曲线 

曲线 a 使 用 PVdF 粘 结 剂 的 CeLi 石墨 [天然石 
(中 越 化 学 公司 )] 充电 ， 电 解 液 [1M LiPF。 
(EC: DMC) =1:1 vol% ] 共存 状态 (CeLi + PVdF 
+ 电解 液 ) ”曲线 b 与 曲线 a 相同 条 件 下 ， 无 PVdF 
(CeL + 电解 液 ) ”曲线 e 将 曲线 a 放电 至 1.5V 的 
状态 (Ce + PVdF + 电解 液 ) 曲线 qd 将 曲线 a 用 
ECZDMC 洗 净 ， 并 在 60% 下 真空 干燥 状态 (CoeLi+ 

PVdF) ”曲线 e 仪 有 电解 液 











关于 基本 反应 的 反应 速度 津 数 ， 来 日 正 
极 的 氧 生成 速度 第 数 疯 且 不 明 ， 而 且 由 于 保 
护 膜 的 影响 ,对 表面 反应 的 解析 也 还 没有 明 
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确 。 而 且 更 严重 的 是 这 类 分 解 发 热 反 应 究 苋 
生成 了 什么 物质 也 还 没有 搞 清 楚 。 

(3) 电解 液 的 单独 分 解 ” 

印 使 是 单独 的 电解 液 ， 在 温度 上 升 以 后 
也 会 分 解 发 热 。 图 3-83 所 示 就 是 一 个 这 样 
的 例 村 。 


30 





40 


30 LiO.49CoO, 的 质量 


3.0mg 





200 250 300 
温度 /*C 

图 3-82 正极 Li, CoO, 的 发 热 反应 

Li, uCoO, 的 量 : 在 图 中 标注 (0 ~3. 6mg); 

电解 液 (1M LiPF,/EC +DMC) 量 : 3pL 


1M LiPFs /PC 
+DMC(1:1) 


IM LiPR /PC+DEC(1:1) 


发 热量 /mW/meg) 


2 | 1M LiPFe /EC+DMC(1:1) 





200 220 240 260 280 300 
温度 /CC 
图 3-83 ”各 种 电解 液 的 分 解 
发 热 特 性 (DSC 曲线 ) 














(4) 其 他 电解 液 
图 3-84 所 示 为 在 溶剂 中 使 用 了 PC 的 情 


况 下 ， 和 Liy ssCo0, 共存 时 的 热 稳 定性 。 根 
据 所 用 的 Li 盐 的 不 同 ， 在 200% 左右 时 的 反 
应 会 发 生变 化 。 酰 亚 腕 盐 系 在 电解 液 单独 存 
在 以 及 有 Li 金属 共存 时 具有 较 高 的 发 热 温 
度 、 热 稳定 性 比较 优良 , 但 是 在 和 Li 
Co0, 共存 时 ， 很 可 能 因为 难以 在 正极 表面 
形成 保护 膜 ， 导 致 发 热 温 度 低 于 其 他 Li 盐 ， 
降低 热 稳 定性 的 结果 。 























120 
100 
80 
E 
< 60 
出 LiN(SO, CF 
裕 40 -LN 2 CF )» 
的 LiN(SO, CF; ) (SO, G Fo) 


人 
20 无 锂 盐 PC 溶剂 


100 130 200 2 300 330 
温度 /°C 


3-84 由 LiPF, 及 LiClO, 、LiBF, 、LiN 
(SO,CF, )，、LiSO;CEF，LiN 
(SO,CF,) (SO,C,F,) 

做 溶质 、 PC 做 溶剂 的 电解 液 的 
Li, sCoO, 共存 下 的 DSC 曲线 











由 于 是 电解 液 单独 的 分 解 反 应 ， 所 以 这 
个 系 里 的 基本 反应 是 最 纯粹 、 最 容易 解析 
的 ， 但 遗憾 的 是 分 解 所 产生 的 物质 很 多 ， 对 
分 解 生成 物 的 区 分 也 没 能 完成 ， 所 以 也 就 没 
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办 法 确定 反应 速度 常数 。 
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3.4 
展 趋势 


一 一 将 方 纶 隔膜 用 于 锂 离子 电池 


GH 于 诗人 7 2 下 八 一 一休 式 2 


将 100% 芳 纶 材料 制 成 的 高 耐 热 隔膜 应 用 于 锂 
离子 电池 ， 我 们 测试 了 这 种 电池 的 安全 性 和 电气 特 


性 。 最 终 发 现 它 具 有 高 耐久 性 、 安 全 性 ， 并 可 以 有 
效 地 防止 由 于 热 失控 而 起 火 、 爆 炸 等 问题 。 





1. 芳 纶 隔膜 


1) 背景 


高 耐 热 、 难 燃 性 的 芳 纶 材料 和 帝 浓 用 于 防 
止 民 用 设备 中 高 密度 印 制 电路 板 燃烧 ， 而 在 
印 制 电路 版 及 其 框 体 之 间 加 入 难 燃 的 绝缘 
体 。 为 了 防止 锂 离子 电池 因 热 失控 而 起 火 、 
爆炸 ， 并 提高 耐久 性 ， 杜 邦 帝 人 高 级 纸 业 株 
式 会 社 采 用 100% 芳 纶 材料 制 成 的 高 耐 热 隔 
膜 ， 我 们 接 下 来 研究 其 适用 于 锂 离子 电池 时 
的 安全 性 、 电 气 特性 等 。 

2) 方 纶 

方 纶 的 英文 名 称 为 Aromatic Polyamid 
(芳香 族 聚 酰胺) ， 笛 与 我 们 日 向 所 说 的 脂 
肪 族 聚 酰 腕 〈 所 谓 的 尼龙 类 ) 相对 应 。 几 
聚合 物 大 分 子 的 主 链 由 芳香 环 和 酰 胶 键 构 
成 ， 且 其 中 至 少 85% 的 酰胺 基 直 接 键 合 在 
廊 香 环 上 ， 每 个 重复 单元 的 酰胺 基 中 的 毛 原 
子 和 痰 基 均 直接 与 芳香 环 中 的 兢 原 子 相 连 
接 ， 并 置换 其 中 的 一 个 氢 原 子 的 聚合 物 称 为 
芳香 族 聚 酰胺 (1SO 2076: 1977)。 芳 纶 根 
据 酰 氨基 的 结合 位 置 可 以 分 为 间 位 务 纶 和 对 
位 秀 纶 。 

3) 芳 纶 隔膜 
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隔 腊 的 开发 现状 和 发 


芳 纶 隔膜 是 指 用 入 纶 制 成 的 
多 孔 板 ， 尤 其 是 本 公司 开发 的 隔 
膜 ，100% 以 芳 纶 材料 制 成 ， 即 使 
在 150 ~ 350% 条 件 下 加 热 45min 
后 ， 收 缩 率 为 +0.3% 以 内 ， 尺 寸 
新 二 稳定 性 非 第 高 ， 男 外 在 150 ~ 
350%C 下 加 热 45min 后 再 将 隔膜 浸 
入 电解 液 中 ， 其 内 部 电阻 与 加 热 
前 仍然 相同 。 同 时 ， 加 热处理 也 
未 改变 隔膜 上 细 孔 的 矿 寸 。 从 这 
些 特点 来 看 ， 将 本 公司 开发 的 隔 
膜 应 用 于 锂 离子 电池 ， 即 使 在 高 
温 下 用 ， 也 可 以 保证 隔膜 不 会 产 
生 由 于 变形 市 来 的 特性 变化 。 

进一步 ， 含有 芳 纶 的 酰胺 结合 的 碳 与 
氧 ， 在 它们 双重 结合 部 分 通常 在 锂 离 子 电 池 
电解 液 使 用 的 碳 溶 剂 中 也 存在 ， 所 以 和 芳 纶 隔 
膜 可 以 提高 对 碳 溶剂 的 吸湿 性 。 这 一 点 上 ， 
芳 纶 隔膜 要 比 常 用 于 手机 中 的 锂电 池 的 聚 乙 
烯 (PE) 隔膜 要 高 很 多 。 从 这 件 事 可 以 知 
道 ， 对 使 用 carbonado (黑金 刚 石 ) 类 溶剂 
作为 电解 液 的 锂 离子 电池 施 以 同样 的 隔离 措 
施 以 后 ， 耐 久 性 、 低 温 性 能 都 会 有 所 提高 。 

2. 采用 了 广 纶 隔膜 的 锂 离子 电池 

1) 单 层 分 层 的 单 体 电池 

把 通常 用 在 正极 上 的 铅 酸 锂 涂 到 铝 集 电 极 
的 一 侧 表 面 上 ， 负极 则 是 涂 有 石 堆 的 铜 集 电 
极 ， 与 隔膜 层 压 起 来 以 后 ， 放 入 容 絮 并 浸入 电 
解 液 [1M LiPF。(3ECZ7MEC)] 中 ， 然 后 封 
口 ， 这 样 就 做 好 了 用 于 评估 的 单 层 分 层 的 单 体 
电池 。 下 面 对 本 公司 开发 的 采用 芳 纶 隔膜 的 锂 
离子 电池 (以 下 称 为 ARLIB)， 与 采用 上 肾 乙 烯 
微 多 孔 薄 膜 (在 移动 电话 等 设备 上 的 锂 离子 电 
池 中 很 常用 ) 的 锂 离子 电池 (以 下 称 为 
PELIB) 进行 以 下 几 个 特性 的 对 比 。 

2) 初期 特性 






































a) 充 放 电 特 性 

测定 了 在 0. 2C 电流 上 的 初期 充 放电 特 
性 。 充 放电 电流 值 根 据 45mA .ph 的 设计 容 
量 , 设置 45mA 为 1C。 以 恒 流 (0.2C) ， 恒 
压 4.2V 进行 8h 充电 ， 之 后 中 止 10min ， 再 
以 恒 流 (0.2C) ， 放 电 至 2.7SV。 结 果 ， 确 
认 了 ARLIB 和 PELIB 的 初期 充电 特性 的 放 
电容 量 都 在 45mA . h 的 额定 容量 以 上 。 

b) 速率 特性 

确认 过 前 面 的 充 放电 特性 以 后 ， 还 测定 
了 1C 以 及 2C 条 件 下 的 放电 率 特 性 。 以 恒 
流 (0.2C) ， 进 行 8h 充电 ,， 恒 压 4.2V, 之 
后 中 止 10min， 再 以 恒 流 (1C，2C) ， 放 电 
至 2.75V。 结果 ，ARLIB 的 1C 放电 相对 于 
0.2C 的 保持 率 为 98.2% ，2C 放电 相对 于 
0. 2C 的 保持 率 在 94.6% ;PELIB 的 数值 分 
别 为 1C 时 为 98.1% 和 2C 时 为 93.4%， 可 
以 说 双方 均 具 有 基本 相同 的 速率 特性 。 

c) 阻抗 特性 

用 交流 阻抗 法 (频率: 0. 1 ~20000 ， 振 
幅 : 10mV) 测定 了 了 放电 末期 (SOC 0% ) 
的 内 部 电阻 特性 。 结 果 ，ARLIB 在 20000Hz 
时 的 内 部 电阻 为 0.353Q，0.1Hz 时 的 内 部 
电阻 为 0.18210，PELIB 的 对 应 数值 为 
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20000Hz 时 0.3000,， 0. 1Hz 时 1.710。 可 以 
认为 是 和 隔膜 有 关 的 体 电阻 的 部 分 ， 虽 然 也 
包括 了 电子 传导 集 电 销 在 内 ， 但 大 约 是 
20000Hz 的 圆 跌 上升 的 实数 部 分 ， 是 这 次 所 
使 用 的 隅 膜 厚度 (天 纶 隔膜 的 厚度 为 
26km，PE 隔膜 的 厚度 为 20km) 的 差异 所 
导致 的 结果 。 上 此外， 虽然 锂 离子 电池 在 实际 
使 用 时 是 直流 电 ， 可 以 说 接近 直流 的 0. 1Hz 
下 ， 有 相等 的 内 部 电阻 。 

3) 耐久 性 

在 前 面 c) 里 介绍 过 ， 芳 纶 隔膜 对 黑金 
刚 石 (carbonado) 系 溶剂 有 很 高 的 润 湿性 ， 
所 以 能 够 给 电极 提供 充足 的 电解 液 ， 有 助 于 
提高 接 下 来 要 介绍 的 循环 特性 、 保 存 特 性 等 
耐久 性 项 目 。 

a) 循环 特性 

在 0.5C、25C 的 环境 下 测定 了 循环 特 
性 。 其 结果 见 表 3-13 ， 在 300 循环 时 对 1 循 
环 时 的 容量 维持 率 、A .效率 、 双 .Rh 效 
率 上 ，ARLIB 和 PELIB 基本 在 同一 水 准 上 。 
在 表 3-14 展示 的 内 部 电阻 的 增加 率 上 ，AR- 
LIB 更 小 ，0. 1Hz 的 值 与 ARLIB 和 PELIB 刚 
好 相反 。 可 以 说 ，ARLIB 的 循环 特性 比 
PELIB 更 好 。 








表 3-13 循环 特性 (容量 ) 


1 次 循环 


300 次 循环 

















隔膜 放电 容量 A.h 效 率 | W.h 效 率 a A.h 效率 W-.h 效率 
/mA:h (%) i ED (%) (% ) 
(%) 

廊 纶 47.7 99.3 95.6 40. 7 85.3 100.0 92. 7 
PE 47.1 99.2 95.7 39.6 84.1 99.9 92. 0 

表 3-14 循环 特性 〈 内 部 电阻 ) 

内 部 电阻 
20000Hz 0. 1Hz 


珊 脆 1 次 循环 ”| 300 次 循环 增加 率 1 次 循环 ”| 300 次 循环 增加 率 
/0 /0 9 /0 /0 








6 % 
芳 纶 0. 358 0. 675 189 1. 872 3. 443 184 
PE 0. 282 0. 639 294 1. 694 3. 655 216 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


b) 贮存 特性 

我 们 测定 了 充电 完成 (SOC 100% ) 状 
态 下 的 电池 贮存 特性 。 绪 果 是 ， 当 50%C 时 ， 
贮存 20 天 后 电池 的 自 放 电 维 持 率 、 放 电容 
量 、 容 量 维持 率 这 三 个 指标 ，ARLIB 与 
PELIB 基本 一 致 。 内 部 电阻 的 增加 率 与 循环 
特性 一 样 ，ARLIB 更 小 ， 因 此 可 以 说 ，AR- 
LIB 的 贮存 特性 略 高 于 PELIB 。 

4) 安全 性 

a) 过 充电 试验 

放电 完成 后 (SOC 0% ) ， 以 3C 进行 了 
充电 至 250% 的 过 充电 试验 。 其 结 末 是 ， 
ARLIB 即使 在 以 3C 充电 到 250% 后 ， 电 压 
也 未 上 升 ， 电 池 的 厚度 也 没有 变化 。 与 此 相 
对 ，PELIB 如 图 3-85 所 示 ， 由 于 电压 上 升 、 
电解 液 分 解 而 产生 气体 ， 并 增加 了 电池 的 厚 
度 。 试 验 后 ， 将 电池 解体 ， 取 出 隔膜 ， 如 图 
3-85 所 示 ， 进 行 了 拍照 。 使 用 PE 隔膜 的 
PELIB， 其 负极 侧 表面 中 心 曾 产生 气体 的 部 
分 周 于 有 黑色 的 锂 术 品 。 而 ARLIB 却 无 明 
显 的 电压 上 升 、 电 解 液 分 解 等 反应 。 














隔 腹 
(正极 侧 ) 


隔膜 
(负极 侧 ) 






‘#3 





PELIB 
隔膜 隔膜 
(正极 侧 ) (负极 侧 ) 
图 3-85 ”过 充电 试验 后 的 隔膜 





b) 加 热 试验 

对 处 于 充电 末期 (SOC 100% ) 状态 的 
电池 进行 了 如 下 条 件 的 加 热 试 验 : 用 5%C/ 
min 的 升温 速度 加 热 至 130%C ， 保 持 130%C 
的 温度 20min 以 后 ， 继 疆 用 S% min 的 升温 
速度 加 热 ， 保 持 150%C 的 温度 20min 。 
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如 图 3-86 所 示 ，ARLIB 即使 130% 下 保 
持 20min, 也 没有 出 现 电 压 下 降 的 情况 。 相 
对 地 ，PELIB 发 生 了 电压 下 降 。 而 且 ， 试 验 
后 的 电池 进行 解体 取出 隔膜 ， 图 3-87 就 是 
拍摄 的 照片 。PELIB 所 使 用 的 PE 隔膜 出 现 
收缩 ， 导 致 了 短路 ， 而 且 还 附着 到 了 电极 的 
表面 。 而 ARLIB 的 芳 纶 隔膜 虽然 在 取出 时 
受到 了 损坏 ， 却 没有 出 现 收缩 的 情况 。 综 合 
以 上 情况 可 以 说 ARLIB 在 加 热情 况 下 的 稳 
定性 要 优 于 PELIB。 


4.3 





二 
MD 
Un 


单 体 电池 电压 /V 
上 


3.75 





.9 
100 110 120 130 140 150 
单 体 电池 温度 /C 
3-86 ”加 热 试验 








- 


隔膜 隔膜 


(正极 侧 ) (负极 侧 ) 





PELIB pi 短路 
隔膜 隔膜 
(正极 侧 ) (负极 侧 ) 








图 3-87 ”加热 试验 后 的 隔膜 
c) 强制 内 部 短路 试验 
参考 平成 19 年 (2007 年 ) 4 月 20 日 社 
团 法 人 电子 信息 技术 产业 协会 、 社 团 法 人 电 
池 工 业 会 所 发 表 的 《笔记 本 型 个 人 计算 机 
中 锂 离子 二 次 电池 安全 使 用 手册 》 进行 了 
强制 内 部 短路 试验 。 结 果 ，ARLIB 在 36kg{/ 








cm”(3.53MPa) 的 压力 下 发 后 了 短路 ， 虽 
然 发 后 短路 的 压力 低 于 PELIB ， 但 是 短路 部 
分 的 温度 上 升 以 及 电池 温度 上 升幅 度 都 很 
小 ， 而 且 具 有 高 耐 热 性 的 芳 纶 隔膜 即使 万 一 
发 生 了 短路 ， 短 路 部 分 的 焦耳 热 的 集中 也 很 
难 引 起 短路 面积 的 扩大 ， 所 以 可 以 认为 它 的 
安全 性 还 是 很 高 的 。 

5) 结论 

通过 一 边 和 PELIB 相 比 较 一 边 说 明 的 
形式 介绍 了 ARLIB 的 初期 特性 、 耐 久 性 以 
及 安全 性 。ARLIB 显示 出 了 很 高 的 耐久 性 和 
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安全 性 ， 应 该 可 以 有 效 防 止 在 过 充电 、 加 
热 、 内 部 短路 等 问题 同时 发 生 的 情况 下 ， 由 
热量 失控 而 引起 的 起 火 、 爆 炸 等 事故 。 

而 且 本 公司 所 开发 的 芳 纶 隔膜 具有 高 耐 
热 性 ， 对 电解 液 也 具有 口 润 湿性 ， 适 用 于 局 
低温 下 使 用 的 锂 离子 电池 ， 有 助 于 提高 电池 
的 耐久 性 。 


参考 文献 


[1] 中 五 照 夫 : 工 赤 夕 上 下 口 二 夕 又 罕 踏 键 全 论 ， 
Vol. 4, No. 2 ,pp. 119, (2001) 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


3.5 其 他 电池 材料 散 到 分 散剂 中 ， 然 后 就 进行 涂 吉 


集 电 体 的 工作 。 粘 结 剂 在 将 活性 
物质 浆 化 时 可 作为 分 散剂 ， 或 者 
3.5.1 粘 绪 剂 材料 涂 敷 集 电 体 时 可 以 作为 流 变 调整 
日 本 ”七 过 株式 公社 ” 剂 或 者 表面 调整 剂 等 。 万 外 ,在 
田中 公章 发挥 电池 性 能 方面 ， 粘 结 剂 被 置 
于 对 电池 内 部 有 要 求 的 环境 中 ， 
锂 离子 二 次 电池 中 ， 粘 结 剂 只 不 过 是 一 个 微小 需要 有 优秀 的 电化 学 稳定 性 和 不 

的 部 件 ， 但 是 它 同样 能 对 电池 的 特性 产生 很 大 的 影 溶 于 电解 液 的 特性 . 
响 ， 为 了 利用 活性 物质 和 其 他 材料 的 特性 ， 需 要 选 根据 以 上 所 述 ， 为 了 充分 发 
择 最 合适 的 材料 。 本 节 主 要 将 焦点 集中 在 水 系 材料 挥 电池 性 能 ， 粘 结 剂 是 不 可 缺少 
上 ， 下 面 进行 简单 叙述 。 的 部 分 ， 应当 根 据 不 同 电 池 设 
计 、 活 性 物质 种 类 选择 适合 的 粘 














1. 粘 结 剂 材料 结 剂 。 
锂 离子 二 次 电池 中 的 粘 结 剂 从 其 名 字 来 目前 为 止 ， 针 对 锂 离 子 二 次 电池 使 用 的 





看 ， 不 过 是 起 “粘连 ”作用 而 已 。 但 是 对  ” 烽 结 剂 的 讨论 通常 集中 于 高 分 子 材 料 的 开 
于 发 挥 优 良 电 池 性 能 而 言 ， 烙 结 剂 承担 着 非 ” 发 ,但 能 够 实用 化 的 聚合 体 不 过 儿 种 ( 见 
常 重要 的 功能 。 表 3-15 )。 这 主要 是 由 于 之 前 所 述 ， 对 烙 结 
比如 说 ， 在 制造 电池 的 过 程 中 ， 将 电极  ” 剂 的 要 求 非常 高 ， 开 发 出 一 种 满足 所 有 要 求 
活性 物质 等 分 散 至 水 或 者 其 他 有 机 溶剂 等 分 “特性 的 聚合 体 并 非 容易 。 
表 3-15 ” 粘 结 剂 开发 例子 




















粘 结 剂 一 般 结 构 式 参考 文献 中 记录 的 特性 文献 号 
ee CCH, CE, AR 悔 开 平 06.093025 
结 力 提高 
可 获得 集 电 性 . 粘 结 性 出 众 
PTFE CH CR 的 电极 涂料 。 提 升 放 电 特 性 | 特 开平 08-106897 


和 贮存 特性 





KGCF, 一 CH 一 CF 一 CE 方 
































FKM 循环 特 开 平 10027601 
CF 
{CH,—CH—CH—CH, ECH,—CH EX 粘 结 性 提高 
SBR 特 开 平 07-037619 
CeH; 充 放 电 特 性 良好 
《CH 一 CH 一 CH 一 CH ECH, 一 CH 六 
NBR 0 使 用 少量 时 良好 特 开平 11-121014 
CN 
初期 放电 量 大 、 充 放电 循环 
BR 6CH 一 CH 一 CH 一 CH 六 本 特 开 平 11-121014 
特性 良好 
CCH,—CH 
PAN 改善 电极 的 导电 性 特 开 平 63-121264 


CN 
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( 续 ) 
粘 结 剂 一 般 结 构 式 参考 文献 中 记录 的 特性 文献 号 
{CH,—CH, ECH, 一 CH 六 改善 涂料 性 
EVOH | 特 开平 11.250915 
OH 循环 特性 良好 
CH,—CH, NCCH,—CH 本 M， 
EPDM 循环 特性 良好 特 开 平 05-062668 
电极 生产 性 提高 
聚氨酯 加 特 开平 11-001676 
电池 容量 .耐久 性 提高 
与 PVDF 并 用 , 往 环 特性 良 
聚 央 烯 酸 i 特 开 平 11-045720 
好 ,电池 容量 提高 0 
聚 酰 胺 特 开 平 10-134816 
CH OCX% 粘 结 ， 。 循环 特 : 
聚 丙 燃 7 We 0 
COOR。 好 ,电池 容量 提高 
6CH 一 CH 六 
聚 乙烯 基本 抑制 电解 液 与 锂 的 反应 特 开 平 10-069911 
儿 成 韧 度 高 的 柔软 性 

吝 酬 亚 腑 可 形成 韧 度 高 的 柔软 性 良 ey 





好 的 电极 





注 :结构 式 列 出 各 个 聚合 物 基 本 的 结构 。 实 际 上 大 部 分 都 会 有 变形 。 


2. 负极 用 粘 结 剂 

锂 离子 二 次 电池 上 市 最 初 ， 将 肾 偏 二 气 
乙烯 (PVDF) 溶解 于 1 - 甲 基 -2 - 吡咯 烷 酮 
溶剂 而 制 成 深 剂 类 粘 结 剂 使 用 。 近 年 来 ， 以 
共 乙 炳 - 丁 二 烯 共 聚 物 (SBR) 为 代表 的 将 
聚合 物 分 散在 水 中 而 得 到 的 水 系 粘 结 剂 的 使 
用 更 加 广泛 ， 约 占 目前 市 场 的 70% 份额 。 

究 其 原因 ， 市 场 上 材料 的 转变 首先 自然 
是 电池 自身 性 能 改善 的 需求 决定 的 。 除 此 之 
外 ， 能 够 用 环境 负荷 少 的 水 进行 料 浆 化 ， 从 
而 减少 有 机 溶剂 的 回收 成 本 ， 降 低 涂 敷设 备 
防 炬 规格 等 投资 成 本 。 由 此 可 见 电池 制造 三 














商 的 环境 意识 的 提升 以 及 追求 低 成 本 的 需求 。 

接 下 来 介绍 用 于 负极 的 粘 结 剂 的 特点 ， 
以 日 本 七 才 沁 株式 会 社 制造 的 BM-400B 以 
及 开发 品 1 为 例 说 明 粘 结 剂 对 电池 性 能 的 影 
啊 。BM-400B 经 过 了 最 大 的 调整 以 适应 在 
电池 上 的 使 用 ,很 少 出 现 使 用 万 能 SBR 时 
会 有 的 循环 特性 低下 、 产 生气 体 等 问题 。 而 
日 与 PVDF 相 比 ，BM-400B 在 加 热 充 电 状 态 
时 的 极 板 时 的 发 热量 也 更 少 。 图 3-88 所 示 
的 就 是 将 含有 电解 液 的 负极 电极 在 充电 状态 
下 取出 ， 以 一 定 的 升温 速度 进行 加 热 时 的 发 
热情 况 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


图 3-88 中 括号 内 数字 是 重量 份 数 比 。 
用 PVFD 的 极 板 与 采用 BM-400B 的 极 板 比 
较 ， 其 发 热 峰 值 约 低 17% ， 其 发 热量 可 达 
23 倍 。 因 此 ， 如 有 果 因 某 种 原因 极 板 短 路 并 
发 热 ， 采 用 BM-400B 时 的 产生 能 量 会 更 少 。 

下 面 介 绍 新 开发 的 高 密度 电极 用 粘 结 剂 
(以 下 称 开发 品 1)。 


高 密度 化 的 结果 ， 活 性 物质 之 间 的 液体 
空间 减 小 ， 电 解 液 的 分 解 物 产生 堆积 ， 从 而 
对 锂 离子 的 移动 阻力 增加 ， 也 会 产生 寿命 特 
性 以 及 性 能 降低 等 问题 。 因 此 需要 开发 具有 
稳定 的 电化 学 特性 的 ， 可 与 石墨 等 接 有 党 锂 离 











了 的 活性 物质 附 春 ， 并 能 满足 电解 液 的 膀 润 
性 的 量 少 且 狂 纺 力 强 的 狂 纺 剂 。 








石墨 /PVDF (90/10) 


100.0 130.0 








100.0 130.0 








723mJmsg 





200.0 





200.0 


3-88 ”充电 极 板 的 发 热 特性 
注 : 数据 不 是 品质 保证 依据 ， 仪 是 日 本 七 才 株式 会 社评 价 结 果 ， 并 非 第 三 方 评价 的 保证 。 


250.0 300.0 350.0 400.0 


温度 /C 


a) 溶剂 系 





250.0 300.0 350.0 400.0 


温度 /C 


b) 水 系 











图 3-89 所 示 的 电池 特性 是 在 电解 液 不 
添加 任何 添加 剂 条 件 下 的 纽扣 状 单 体 电池 的 
结果 。 因 为 实验 条 件 苛 刻 ， 市 场 上 普及 率 较 
高 的 BM-400B 在 该 条 件 下 ， 约 经 40 次 循环 
后 的 容量 维持 不 足 50% 。 对 100 份 活 性 物 
质 添加 1 份 添加 剂 进行 试验 时 ， 采 用 经 过 种 
种 改良 的 开发 品 1 时 的 结果 中 获得 了 超过 
BM-400B 的 循环 性 能 ， 其 粘 结 强度 也 比 BM- 
400B 强 1.5 倍 。 因 此 ， 只 要 用 0.7 份 的 粘 
结 剂 添加 剂 就 可 以 达到 相同 的 效果 。 此 时 ， 
开发 品 1 的 循环 特性 增加 了 护 液 的 空间 ， 减 
少 锂 离子 移动 的 阻力 ， 进 一 步 改 善 了 效果 。 
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所 以 说 电池 粘 结 剂 的 物理 特性 和 添加 量 会 对 
电池 性 能 产生 很 大 的 影响 。 

3. 正极 用 粘 结 剂 

用 于 正极 的 粘 结 剂 需要 在 各 个 方面 满足 
不 同 于 负极 粘 结 剂 的 要 求 ， 特 别 是 在 电池 内 





部 ， 与 负极 不 同 正 极 粘 结 剂 面 临 着 强 氧 化 环 
境 的 考验 ， 所 以 它 需 要 在 氧化 环境 下 也 具有 
很 高 的 电化 学 稳定 性 。 

假如 把 负极 常用 的 SBR 用 到 正极 ， 并 
使 之 曝露 在 氧化 气氛 里 的 话 ， 会 对 电池 性 能 
产生 什么 样 的 影响 呢 ? 

图 3-90 显示 了 以 SBR 作为 正极 用 粘 结 














剂 的 电池 的 充 放 电 循 环 结果 。 作 为 对 比 ， 也 
提供 了 采用 本 公司 开发 的 其 他 正极 用 粘 结 剂 
(开发 品 2 和 开发 品 3) 的 电池 的 结果 。 随 
着 循环 的 进行 ,采用 SBR 的 单 体 电池 的 容 
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量 降 低 要 显著 得 多 。 推 测 这 是 由 于 SBR 虽 
然 在 负极 的 还 原 气氛 中 具有 了 耐 电化 学 性 ， 但 
是 因为 高 分 子 具 有 双重 结合 性 ， 会 在 氧化 气 
氛 里 放出 电子 从 而 分 解 的 缘故 。 














容量 维持 率 (%%) 


开发 入 1] 0.7 音 
4 开发 师 1 1 训 
OBM-400B i 音 


全 


循环 次 数 





图 3-89 ”负极 粘 结 剂 对 电池 性 能 的 影响 


纽扣 电池 (2032) 评 价 
对 极 Li 电 解 液 EC/DEC=1/2 1M 
LiPF 6 
充电 : CC 0.5C.CYV 0.02V. 
0.02mA 开 断 装置 


放电 : CC 0.5C. 1.5V 开 断 装置 
扩展 保 液 空 间 


粘 结 剂 性 能 提高 


BM-400B: 日 本 七 才 之 株式 会 社 制造 ， 
EE 





容量 保持 率 /(%) 








循环 次 数 


3-90 将 SBR 做 正极 粘 结 剂 使 用 时 电池 的 循环 特性 











图 3-91 中 显示 了 以 具有 人 尖 唱 石 唱 体 构 
造 的 锰 酸 锂 (以 下 为 LiMn,0,) 作为 活性 物 
质 ， 采 用 前 面 的 开发 品 3 作为 粘 结 剂 的 产品 
在 60% 时 的 电池 特性 评估 结果 。 在 40% 以 











上 的 高 温 下 ，LiMn,0, 会 由 于 电池 内 气 酸 的 
影响 而 从 活性 物质 中 分 离 出 鳃 离子 ， 虽然 一 
般 认 为 这 会 导致 容量 的 降低 化 ， 但 是 开发 品 
3 并 不 是 气 系 高 分 子 ， 所 以 即使 在 高 温 氧 化 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





环境 下 也 不 会 产生 起 酸 ， 可 以 显著 改善 局 温 
下 的 电池 性 能 。 所 以 说 精 结 剂 的 更 换 对 电池 
性 能 有 理 大 的 影响 。 

上 面 所 说 的 内 容 只 不 过 是 粘 结 剂 功能 的 
一 部 分 。 在 选 定 的 过 程 中 ， 有 很 多 粘 绪 剂 专 
用 材料 被 开发 了 出 来 ,我们 不 能 单单 着 眼 于 
材料 的 烙 结 性 ， 还 要 考虑 到 与 其 他 材料 的 组 





合 以 及 工程 条 件 下 的 影响 等 要 素 ， 这 些 都 会 
改变 电池 的 初期 性 能 和 寿命 特性 ， 所 以 要 从 
各 种 各 样 的 视角 做 出 评价 和 判断 。 今 后 人 们 
对 电池 的 要 求 会 变 得 越 来 越 产 格 ， 这 样 的 思 
维 方式 一 定 可 以 带 来 很 多 有 用 的 见解 和 看 
法 。 





容量 维持 率 /(%) 
上 人 CN Co oo 
< SO > SO 


[Be 
< 
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Ta 


初次 放电 质量 比 容量 
开发 师 3 105.1] mA *。 h/g 
PVDEF 102.2 mA * h/g 





0 S 10 15 20 
循环 次 数 
图 3-91 水 系 正极 粘 结 剂 的 循环 特性 


25 30 35 40 45 





3.5 其 他 电池 材料 


3. 5. 2 
料 


大 日 本 印刷 株式 会 社 


这 里 将 以 已 经 正式 商品 化 、 移 动产 品 用 和 和 车载 
用 锂 离子 电池 外 并 材料 的 层 压 注 膜 为 主题 ， 介 绍 适 
用 电池 的 判断 方法 以 及 整合 到 模块 中 时 的 注意 事项 。 
此 外 ， 在 介绍 作为 容器 需要 具备 的 各 种 性 能 以 及 用 


于 判断 其 贮存 性 的 促进 条 件 的 同时 ， 也 会 介绍 组 装 
到 电池 时 的 成 形 、 密 封 方法 以 及 绝缘 性 、PP 的 裂缝 
的 检查 方法 。 


将 层 压 注 腊 作为 外 装 材 料 来 使 用 的 锂 离 
子 二 次 电池 “通称 软 包 六 (soft pack ) ”已 
经 商品 化 10 年 多 了 。 商 品 化 主要 是 围绕 移 
动产 品 展开 的 ， 包 含 今年 开始 批量 生产 的 车 
载 用 产品 在 内 ， 本 公司 经 过 15 年 以 上 的 人 研 
究 开 发 ， 终 于 得 到 了 今天 的 成 果 。 

这 里 将 会 解释 之 所 以 能 够 商品 化 的 根 
据 ， 以 及 层 压 薄膜 的 应 用 中 必须 克服 的 难 
点 。 上 自 完 ， 以 大 日 本 印刷 株式 会 社 的 层 压 注 
膜 为 例 ( 见 表 3-16) 来 说 明 。 移 动用 产品 
有 两 个 种 类 : 铝 与 内 面 的 PP 直接 贴 合 的 种 
类 以 及 使 用 粘 结 剂 的 种 类 。 后 者 成 本 更 低 ， 
厚度 也 增加 了 几 微 米 ， 粘 结 剂 不 会 由 于 密封 
时 产生 的 热量 而 熔化 ， 还 可 以 一 定 程度 上 组 
解 异 物 挤 压 等 原因 导致 的 绝缘 损坏 ， 所 以 加 
工 起 来 也 很 方便 。 但 是 由 于 铝 和 PP 层 之 间 
的 层 压 强度 不 稳定 ， 阻 断水 共 气 的 性 能 比较 
低劣 ， 所 以 贮存 性 上 还 存在 一 些 难题 。 

车 载 用 产品 表面 设 有 聚 酯 溥 膜 (PET ) 
层 ， 内 外 面 的 密封 剂 PP 的 厚度 都 有 增加 ， 
这 是 希望 提高 绝缘 性 的 缘故 。 



































锂 离子 二 次 电池 的 层 压 外 狐 材 
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1. 锂 离子 二 次 电池 对 容器 要 
求 的 事项 

表 3-17 归纳 了 作为 锂 离子 二 
次 电池 的 容器 所 需要 具备 的 条 
件 。 只 要 满足 了 这 些 条 件 ， 就 可 
正隆 以 制造 出 轻便 、 紧 痊 、 廉 价 的 容 
颖 ， 因 此 才 使 得 用 层 压 注 膜 包装 
的 电池 供应 成 为 可 能 。 

[ 层 压 薄 膜 的 潜在 不 足 ] 

层 压 注 腊 有 两 个 潜在 的 不 足 
之 处 。 其 中 之 一 是 层 压 注 膜 密封 
部 分 的 瞬时 耐 压 性 虽然 很 优良 ， 
但 是 持续 的 耐 压强 度 差 。 因 此 ， 
难以 适用 于 使 用 过 程 中 产生 气体 
较 多 的 电池 类 型 。 电 池内 部 产生 
的 气体 在 大 气 中 仅 微量 存在 ， 只 
要 不 是 一 次 性 大 量 产生 的 话 ， 就 会 由 于 树脂 
的 吸附 与 扩散 作用 ， 通 过 密封 的 树脂 部 分 逃 
逸 出 去 ， 难 以 达到 “产生 量 = 内 压 ” 的 平 

















衡 。 
表 3-16 大 日 本 印刷 株式 会 社 的 层 压 溥 腊 举 例 
移动 电话 用 ONy®/ ALyso/ PPa/ PP4s) 
移动 电话 用 ( 中国 ) ONy2s’/ ALa0’/ PPso) 
车 载 用 PETI2 /ONy2s/ ALso/ PPa/ PPss) 





表 3-17 锂 离 子 二 次 电池 的 容器 应 满足 条 件 


. 水 蒸气 屏障 (500ppm 以 下 /耐用 年 数 ) 
. 电解 液 屏障 (8% 以 下 /耐用 年 数 ) 





. 强度 (密封 强度 、 层 压板 强度 、 其 他 ) 
. 绝缘 性 (2 ~2000MQ) 

. 金属 异物 污染 可 管理 ( 粘 合 滚动 除去 ) 
. 安全 性 (150% 前 后 缓慢 开放 ) 

成 形 性 








. 放 热 性 
. 与 金属 可 密封 性 


另外 ， 软 包装 在 密封 时 需要 保持 内 部 为 





真空 状态 ， 因 为 容器 内 部 保留 了 一 定 的 空 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


间 ， 所 以 基本 上 除了 异常 情况 以 外 ， 密 封 容 
器 内 部 很 少 有 持续 性 的 内 压 ( 见 图 3.92)。 





















时 间 / 年 
图 3-92 电池 内 部 气体 压力 推移 
(金属 权 ， 层 压板 比较 ) 


如 采 能 够 告知 本 公司 容 带 的 尺寸 ( 单 体 
电池 和 容 胡 的 空间 、 密 封 幅度 、 密 封 厚 度 ) 
和 各 种 气体 不 同时 期 的 产生 量 之 间 的 关系 的 
话 ， 就 可 以 做 到 预测 使 用 过 程 中 内 压 的 产生 
状态 ， 所 以 请 一 定 要 与 我 们 沟通 (如 末 密 封 
部 分 可 能 存在 内 压 的 话 ， 补 救 的 方法 也 有 好 
儿 种 ， 到 时 候 请 允许 我 们 提出 提案 )。 

为 一 个 不 足 是 ， 含 有 铝 箱 的 层 奈 注 膜 无 法 
抵抗 反复 要 曲 导 致 的 疫 萎 破坏， 容易 产生 针 
和 孔 。 如 来 想 要 通过 软 包 汤 日 号 的 改进 来 解决 这 
个 问题 的 话 ， 厚 度 和 成 本 虱 会 无 限 地 上 升 ， 所 
以 第 要 通过 周边 材料 来 进行 适当 的 补充 。 

首先， 关于 内 部 的 单 体 电池 和 软 包 凌 ， 
要 使 用 形状 合适 衫 皱 较 少 的 容 瘟 ， 通 过 真空 
包装 等 方法 让 容 疾 与 内 部 单 体 电池 紧密 结合 ， 
使 之 难以 发 生 共振 。 其 次 在 把 软 包 攻 设置 到 
模块 里 时 ， 包 括 TAB 在 内 ， 可 以 使 用 弹性 材 
料 等 具有 一 定 粘 春 性 的 材料 来 固定 ， 使 之 与 
外 部 也 难以 发 生 共 振 。 使 用 以 上 措施 便 可 解 
决 问题 。 但 是 ， 因 为 使 用 了 比 一 般 包 净 物 在 
重量 和 容积 上 都 大 幅 强 化 过 的 规格 的 层 压 薄 
膜 ， 在 一 般 可 以 应 对 的 环境 中 ， 到 目前 为 止 
都 还 没有 出 现 过 由 该 现象 引发 的 问题 。 

只 要 能 够 确认 这 两 个 问题 可 以 解决 ， 商 
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品 化 的 可 能 性 就 会 很 高 ， 并 且 也 因此 才能 在 
没有 严重 问题 的 情况 下 发 展 到 今天 的 水 平 。 

2. 水 花 气 阻 断 ( 见 图 3-93 ) 

为 了 维持 锂 离子 电池 的 性 能 ， 最 应 该 防 
备 的 就 是 水 分 的 侵入 。 经 过 长 期 的 包装 工 
作 ， 可 以 说 最 高 等 级 的 水 蔡 气 阻 断 是 电池 的 
内 部 单 体 电池 最 需要 的 特性 。 因 此 使 用 了 厚 
度 在 30pm 以 上 的 铝 稍 ， 即 可 以 保证 水 分 不 
会 从 表面 侵入 ， 也 可 以 在 一 定 程 度 上 控制 针 
筷 。 

事实 上 和 铝 稍 的 生产 商 所 承认 的 那样 ， 
针 孔 不 会 完全 不 存在 ， 经 过 十 多 年 的 生产 ， 
已 达到 了 在 公司 内 部 检查 中 大 约 数 百 万 平方 
米 中 发 现 一 个 针 孔 的 水 平 。 

水 分 虽然 无 法 从 表面 侵入 ,但 是 还 有 从 
密封 端面 侵 人 这 条 路 径 。 密 封 端面 存 在 用 作 
密封 剂 的 PP， 由 于 与 外 部 存在 厦 湿度 差 、 
密度 差 ， 水 分 就 可 能 透 过 PP 侵入 到 内 部 
(电池 内 部 的 湿度 基本 为 0)。 侵 入 量 会 随 者 
温度 的 上 升 而 增加 ， 随 密封 宽度 的 扩大 而 减 
少 (或 反比 ) ， 密 封 后 的 厚度 越王 侵入 量 越 
少 (成 正比 ) 〈 但 是 密封 过 溥 会 市 来 其 他 问 
题 ， 这 一 点 需要 注意 ) 。 在 这 里 给 出 本 公司 
PP 的 水 蒸气 容 透 系数 y 如 下 。 

y = 6500e -So 
式 中 yy 一 一 守 透 系数 (gjm :24h : Pa/ 
3mm ) ; 
使 用 环境 温度 的 倒数 (17273 
+ )。 

这 是 包括 塑料 每 材料 在 内 的 最 优 数 值 ， 
不 论 是 在 计算 机 上 的 仿真 还 是 实际 流通 的 产 
品 上 ， 都 表现 出 了 恨 好 的 性 能 。 一 部 分 商品 
寿命 短 (3 年 左右 ) 、 重 量 轻 的 电池 是 用 密 
封 冤 度 为 1. 5mm 的 规格 来 商品 化 的 。 相 反 ，， 
商品 寿命 长 、 具 有 一 定 重 量 的 产品 则 采用 加 
大 密封 宽度 的 设计 。 但 是 超过 8mm 的 话 就 
会 有 气泡 混 人 等， 影响 密封 效 末 。 




















和 
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EL40HsEL40HC)*EL40HG) 的 特性 
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图 3-93 ” 层 压 板 外 装 材料 强度 
注 : 由 于 原 书 印 刷 不 清 ， 未 能 全 部 译 出 一 一 编者 注 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


也 有 产品 采用 粘 结 剂 来 粘 合 铝 稍 和 PP， 
但 是 一 般 用 作 粘 结 剂 的 聚 酯 系 、 环 氧 树脂 
系 、 内 烯 酸 树 脂 系 材料 的 水 节气 穿 透 系 数 要 
高 出 大 约 两 位 数 ， 即 使 厚度 仅 减 少 3 -~ 
6hm， 侵 入 量 也 会 增加 6 ~ 10 倍 ， 因 此 它们 
并 不 受 欢 迎 ， 也 无 法 应 用 到 要 求 具 有 长 期 贮 
存 性 的 产品 上 。 

本 公司 存 有 各 种 类 型 的 粘 结 剂 ， 也 有 在 
中 国 市 场 使 用 氟 系 粘 结 剂 的 经 验 。 但 即使 这 
样 阻 断 效 果 也 会 降低 3 成 左右 ， 只 要 用 了 粘 
结 剂 ， 就 会 因为 电解 液 的 膨 润 导致 粘 结 强度 
下 降 ， 电 池 变 得 不 稳定 。 以 前 其 他 公司 开发 
过 在 密封 剂 层 混入 吸水 材料 的 产品 ， 就 水 燕 
气 阻 断 来 说 取得 了 极其 显著 的 性 能 ， 但 是 在 
流通 和 贮存 的 过 程 中 需要 特别 小 心 ， 而 且 在 
PP 中 混入 异种 材料 也 会 更 加 容易 出 现 裂缝 ， 
导致 难以 处 理 的 情况 (以 前 商品 化 的 是 PE 











基 的 产品 )。 
下 面 说 明 水 菩 气 阻 断 的 促进 条 件 ( 见 
图 3-93 ) 。 


从 结论 上 来 说 是 ， 以 常温 常 湿 (25% 、 
50% 湿度 ) 为 前 提 ， 在 60%C90% 湿度 的 环 
境 下 会 加 速 大 约 90 倍 。 即 是 说 ， 在 60C 
90% 湿度 的 环境 下 贮存 1300h， 相 当 于 在 本 
书 所 设置 的 常温 常 湿 环境 下 保存 15 年 。 理 
由 是 把 湿度 加 速 的 部 分 (与 水 蒸气 分 压 相 
近 的 比例 : 12 倍 ) 和 温度 加 速 的 部 分 (的 
8 倍 ) 相 乘 。 实 测 数据 也 与 此 相近 ， 所 以 本 
公司 来 用 了 这 个 数学 。 为 外 ， 除 去 最 初 的 六 
在 量 的 话 ， 之 后 的 侵入 量 是 随 着 时 间 线 性 变 
化 的 ， 比 较 容 易 预 测 。 只 是 在 这 个 测试 中 ， 
如 果 不 能 谨慎 地 设计 构建 实验 环境 (干燥 
的 室内 ) 、 所 用 电解 液 的 水 分 含量 和 密封 等 
条 件 的 话 ， 是 很 难得 到 正确 的 数据 的 。 

此 外 ， 为 了 不 损伤 测量 融 械 ， 不 要 往 电 
解 液 里 加 入 LiPF, 等 会 产生 HF 的 盐 类 物质 
(测量 仪器 : 卡 氏 水 分 测定 仪 ) 。 
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3. 电解 液 阻 断 ( 见 图 3-93 ) 

关于 电解 液 的 阻 断 性 能 ， 用 天 平 测 定 减 
少 的 重量 。 所 以 在 这 种 情况 下 ， 盐 类 也 要 使 
用 指定 量 的 容 句 。 结 果 是 ， 这 种 程度 的 减少 
量 在 填充 精度 以 内 ， 不 会 引发 问题 。 加 速 条 
件 是 60%C x 1500h = 常温 (25% ) x700 天 
(15 年 的 场合 是 用 1500h 的 数据 x7.8; 见 
图 3-93) 。 该 改变 也 是 随 着 时 间 线 性 变化 
的 ， 所 以 也 比较 容易 预测 。 

4. 强度 ( 见 图 3-93 ) 

不 管 从 包装 材料 需要 满足 各 种 要 求 的 观 
点 来 看 ， 还 是 从 与 其 他 包装 物 不 同 的 内 部 单 
体 电池 的 重量 来 看 ， 馈 和 密封 剂 (PP) 的 
厚度 都 具有 足够 的 强度 。 基 本 上 密封 的 强度 
只 要 高 于 JIS 标准 规定 的 强度 (参考 后 面 的 
图 3-98) 就 可 以 满足 在 一 般 环 境 下 使 用 。 
这 里 所 说 的 一 般 使 用 环境 是 指 -20 ~ 100%C 。 
实际 上 ， 在 组 装 阶段 的 密封 过 程 中 ， 包 括 电 
解 液 注入 部 分 的 密封 在 内 (即使 多 多 少 少 
会 附着 一 些 电解 液 ) ， 也 可 以 很 容易 得 到 足 
够 的 强度 。 

密封 过 程 中 必须 要 注意 的 是 ， 在 老化 
( 烘 培 ) 以 后 排出 产生 的 气体 、 再 次 进行 密 
封 的 工序 。 

除去 一 部 分 客户 以 外 ， 基 本 上 所 有 的 制 
造 商 都 会 进行 这 一 过 程 。 由 于 该 期 间 的 热量 
和 时 间 的 影响 ， 电 解 液 会 脱 润 到 PP 层 ， 同 
时 PP 里 加 入 的 各 种 添加 剂 也 会 渗 出 到 内 表 
面 。 如 果 渗 出 到 接触 面 的 添加 剂 异常 多 的 











中 没有 完全 熔融 结合 rr 





图 3-94 8SsC x3 天 电解 液 浸泡 后 的 密 圭 











话 ， 在 密封 时 有 可 能 就 难以 达到 完全 熔融 的 
状态 。 这 种 情况 下 ， 用 一 般 方 法 测定 密封 强 
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好 的 状态 。 为 了 确认 这 种 状态 ， 需 要 用 切 斤 
机 等 制作 密封 部 分 断面 的 样本 ， 在 显微镜 








度 的 话 ， 还 是 会 显示 足够 强度 ， 但 这 并 不 是 (xx200 倍 ) 下 检查 ( 见 图 3-94) 。 
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AL/PP 间 层 压 强度 或 PP 的 层 间 强度 
促进 测试 中 峰值 的 随时 间 变 化 
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排出 气体 以 后 的 密封 部 分 ) ， 在 封 人 电解 液 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


以 后 ， 于 60% 下 贮存 3 天 左右 ， 如 有 果 和 和 初 
期 (刚刚 密封 时 ) 的 密封 状态 相 比 没有 和 较 
大 差别 的 话 ， 就 可 以 判定 为 密封 良好 。 

这 时 ， 不 要 只 看 抗 拉 强度 的 最 大 值 ， 可 
能 的 话 推荐 从 断面 整体 属性 来 进行 比较 
( 见 图 3-95)。 大 体 上 ,无 意义 地 认为 强度 
越 高 越 好 ， 导 致 采 用 强度 高 但 厚度 过 洲 的 密 
封 方法 之 后 ， 因 为 差别 会 很 明显 ， 所 以 不 能 
算是 良好 的 密封 方法 。 男 外 ， 虽 然 也 有 很 多 
用 手工 强行 妙 离 密封 部 分 、 通 过 剥离 时 的 状 
态 来 判断 的 方法 ， 但 是 施 力 方法 、 方 向 、 速 
度 等 要 素 都 不 稳定 很 难 做 出 正确 的 评价 
(应 该 用 万 能 试验 机 等 设备 来 拉 伸 ， 从 上 断面 
整体 来 判断 ) 。 密 封 时 从 熔 数 部 分 熔化 出 来 
的 树脂 过 多 的 话 ， 该 部 位 就 会 混和 人 气泡， 并 
随 着 冷却 过 程 出 现 伪 附 者 (没有 其 正 附 痢 
上 ) 的 部 分 ， 这 种 部 位 的 PP 密度 低 、 质 地 
脆 、 容 易 产 生 裂 颖 。 该 部 分 的 电解 液 脱 润 也 
比 正常 膜 化 的 部 分 要 多 ， 一 旦 伪 附 着 部 分 剥 
落 、 脆 化 ， 强 度 就 会 随 之 降低 。 

该 状态 也 可 以 通过 用 切片 机 等 设备 取样 
后 ， 在 200 倍 左右 的 显微镜 下 观察 的 办 法 来 
确认 ( 见 图 3-96 ) 。 此 外 ， 如 果 用 低 于 PP 
燃点 的 温度 燃 甫 的 话 ，PP 部 分 不 会 完全 熔 
化 而 是 在 膜 的 状态 下 发 生 膨 胀 ， 这 也 会 造成 
伪 附 着 部 分 的 出 现 ， 随 着 时 间 的 推移 强度 也 
会 降低 。 低 温 下 也 出 现 伪 附着 现象 是 因为 材 
料 中 含有 微量 的 低 灼 点 成 分 ， 仅 有 的 这 些 成 
分 发 生 了 熔 甫 。 

层 压 强度 和 密封 强度 不 同 ， 并 没有 特别 
的 规定 ， 只 要 达到 在 成 型 时 和 在 一 般 使 用 环 
境 下 不 会 脱落 、 并 且 不 影响 密封 强度 这 一 最 
低 要 求 即 可 。 一 般 来 说 , 希望 达到 400g/ 
15mm， 不 到 200g/15mm 的 话 就 说 不 上 是 精 
结 状态 了 。 尤 其 是 车 载 产 品 等 大 型 电池 ， 佑 
计 和 需要 达到 600g/15mm 以 上 才 可 以 。 

5. 绝缘 性 
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软 包 次 与 移动 产品 用 的 金属 容 胡 电池 不 
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同 ， 由 于 处 于 电气 浮动 状态 (绝缘 状态 ) ， 
所 以 不 会 发 生 由 于 外 部 短路 导致 的 故障 ， 可 
以 说 是 一 个 安全 性 要 了 又。 而 且 保 证 绝 绿 性 也 
是 软包装 制造 过 程 中 的 重要 事项 。 但 是 ， 虽 
然 在 层 压 材料 的 层 状 构造 中 使 用 本 身 就 具有 
导电 性 的 铝 销 并 不 是 一 个 理想 的 选择 ， 但 是 
为 了 保证 水 蒸气 阻 断 性 能 ， 铝 和 销 层 又 是 不 可 
缺少 的 ， 不 可 能 不 使 用 。 所 以 包括 TAB 在 
内 ， 需 要 在 单 体 电池 的 金属 部 分 和 复合 材料 
的 铝 稍 层 之 间 设 置 足够 的 绝缘 性 (尤其 是 
负极 部 分 ) 。 

必要 的 绝缘 性 : 

1) 移动 用 为 2 ~20MO ; 

2) 车 载 用 为 2000 MO。 

两 者 之 间 的 层 压 材料 是 PP 层 ， 本 来 PP 
层 的 体积 电阻 就 达到 了 10”“ MQ 这 一 相当 
高 的 水 平 ， 介 电 篆 数 (电容 率 ) 也 不 高 ， 
最 好 尽量 去 除 金属 凸 起 ， 防 止 凸 起 带 来 透镜 
效果 。 顺 便 一 说 ， 它 的 绝缘 性 即使 经 过 电解 
液 膨 润 、 成 型 拉 伸 后 厚度 减少 30% 也 不 会 
发 生 大 的 变化 。 

另外 ， 用 来 密封 和 金属 面 、 层 压 材料 的 
表面 都 相当 接近 的 TAB 的 部 分 ， 一 般 是 被 
TAB 膜 夹 在 中 间 的 ， 而 TAB 膜 是 同时 跟 层 
压 材 料 的 密封 材料 和 金属 TAB 粘 结 着 的 
(一 般 都 会 事先 把 金属 TAB 熔 甫 到 TAB 膜 
上 )。 此 TAB 膜 不 损伤 各 方 的 炊 甫 性 ， 有 具有 



































一 定 的 厚度 (10 ~ 20um 之 间 )， 形 成 一 层 
密封 时 不 会 受热 融化 的 屏障 ， 保 证 了 稳定 的 
距离 ,为 了 防止 密封 TAB 部 分 时 热量 通过 
热传导 加 热电 池内 部 的 TAB 和 集 电 体 箱 ， 
损伤 到 层 压 材料 内 面 的 PP， 要 在 TAB 等 部 
分 同上 耐 热 性 膜 作为 预防 措施 。 与 TAB 熔 
甫 的 部 分 要 让 TAB 膜 比 复合 材料 多 延伸 出 
0.5 ~1.0mm， 这 是 为 了 防止 层 压板 材料 中 
铝 稍 的 端面 和 TAB 之 间 发 生 放电 而 引起 短 
路 。 所 以 ，TAB 膜 需 要 具有 在 密封 时 不 会 
因为 受热 而 发 生起 皱 等 变形 现象 的 特性 、 也 
要 足够 柔软 避免 在 接线 时 因为 折 弯 而 受 损 。 

即使 移动 产品 用 ，TAB 较 小 的 情况 下 
也 是 不 必要 的 ,在 TAB 厚度 增加 、 密 封 较 
大 的 TAB 时 (密封 时 间 超 过 10s) 要 缩短 
密封 时 间 ， 要 考虑 到 对 单 体 电池 内 部 的 热 影 
啊 ， 也 常常 会 采取 并 用 TAB 外 部 加 热 的 手 
段 (也 有 在 单 体 电池 一 侧 也 积极 加 热 ， 试 
图 减少 密封 时 间 的 情况 。 为 了 不 损坏 隔膜 要 
把 温度 控制 在 60%C 以 下 ) 。 

基本 上 ， 因 为 只 要 能 保证 含有 TAB 的 
单 体 电池 负极 金属 部 分 的 绝 绿 性 就 可 以 了 ， 
所 以 用 层 压 材料 包装 时 ,不 管 卷 包 还 是 堆 
苔 ， 都 是 在 表面 上 具有 正极 侧 。 

所 以 大 部 分 绝缘 破损 都 出 现在 TAB 周 
边 。 原 因 在 于 ，TAB 膜 和 封口 胶带 有 错位 、 
存在 金属 凸 起 和 异物 (大 多 为 脱落 的 活性 
物质 ) ， 偶 尔 还 有 集 电 体 稍 ， 这 些 东 西 会 因 
为 密封 时 的 热量 而 挤 开 PP， 破 坏 其 与 层 压 
材料 中 铝 稍 之 间 的 绝缘 性 。 不 过 ， 调 查 绝 缘 
性 能 下 降 的 原因 是 非常 重要 的 。 

万 一 与 负极 间 的 绝缘 性 能 下 降 ， 而 层 压 
材料 的 PP 层 还 保持 着 和 注 膜 同样 的 状态 的 
话 ， 是 不 会 出 现任 何 问题 的 。 但 是 厚度 过 注 
的 密封 时 ， 要 是 溶出 部 分 的 附近 出 现 折 弯 或 
者 膨胀 引起 的 应 力 的 话 ， 就 会 出 现 小 的 裂 
纹 ， 发 生 铝 离子 溶出 而 锂 离子 进入 的 现象 ， 
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在 层 压 材料 的 铝 销 层 产 生 合金 。 

该 合金 便 而 且 脆 ， 会 出 现 大 的 裂纹 ， 造 
成 阻 断 能 力 不 足 ， 水 葵 气 混和 人 后， 电池 会 异 
各 膨胀 ， 导 致电 解 液 渗 漏 。 而 且 ， 如 采 密 封 
部 位 附近 大 面积 存在 未 成 型 部 分 的 话 ， 密 封 
时 的 热量 会 经 由 铝 销 层 传导 ， 在 上 下 内 面 的 
PP 层 形 成 伪 附 着 的 部 分 。 一旦 伪 附 看 部 分 
因为 产生 气体 带 来 的 膨胀 现象 而 剥落 的 话 ， 
PP 束 会 出 现 裂纹 。 这 种 情况 融会 导致 和 上 
面相 同 的 结 

为 了 防止 这 种 现象 ， 就 要 设置 耐 热 膜 ， 
阻止 密封 部 位 以 外 的 PP 层 紧 密 贴 合 部 位 发 
生 熔 数 形 成 伪 附 春 。 或 者 干脆 倒 过 来 让 该 诗 
位 完全 熔 甫 到 一 起 。 在 大 型 电池 上 甚至 会 下 
接 把 集 电 体 和 TAB 的 连接 部 分 完全 压缩 到 
一 起 ， 应 该 很 少 采 用 前 一 种 设计 。 

本 公司 为 了 防止 发 生 了 此 现象 的 电池 流 
出 ， 采 取 了 以 下 措施 : 

1) 为 了 确认 包含 TAB 的 单 体 电池 金属 
部 分 和 包装 材料 的 馈 箱 之 间 的 绝缘 性 能 ， 推 
存在 电解 液 注 入 之 前 和 完 施 加 DC25 ~ 50V 的 
电压 测试 绝缘 性 能 (单个 单 体 电池 的 话 只 
需要 检查 负极 和 包装 材料 的 铝 销 之 间 的 绝缘 
性 能 就 可 以 了 ) 。 

2) 接 下 来 在 电池 化 、 排 出 气体 的 二 次 
真空 密封 和 折 入 法 兰 的 最 后 工序 上 ， 使 用 静 
电 电 容 式 绝缘 测定 需 给 TAB 和 包装 材料 施 
加 与 测定 物 相 近 级 别 的 电容 量 ( DC100V 左 
右 ) ， 观 察 其 电压 持续 状态 。 

这 时 ， 包 括 持 续 之 后 的 放电 时 间 在 内 ， 
测定 值 在 100ms 以 下 比较 理想 。 如 果 在 持续 
期 间 电 压 的 下 降 达 到 一 定 程度 以 上 ， 就 必须 
考虑 包装 材料 内 面 的 PP 产生 的 裂纹 。 本 
来 ， 如 果 两 个 条 件 不 能 同时 满足 的 话 就 不 会 
发 生 电 蚀 现 象 ， 但 是 通过 分 别 确认 这 两 种 状 
态 就 可 以 做 到 完全 杜绝 流出 。 在 对 于 大 型 
化 ， 串 联 儿 个 电池 再 并 联 并 排 串 联 多 个 电 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


池 ， 需 要 在 较 高 水 平 确认 绝缘 性 的 测定 工序 
措施 1) 中 也 推荐 使 用 静电 电容 式 绝 绿 测 害 
人 妖 。 这 时 施加 的 电压 大 约 为 DC600V 左右 
( 见 图 3-97) 。 











万 :外 加 电压 






户 : 电 压 降 


电压 /V 


外 加 | 保持 | 放电 | 时 间 


最 大 100ms 








图 3-97 静电 电容 式 绝缘 测定 器 的 测定 模式 





6. 可 以 控制 金属 异物 的 污染 
使 用 层 压 材料 的 电池 与 使 用 金属 容器 的 


电池 相 比 ， 堆 部 件数 量 少 ， 而 且 其 中 金属 零 
件 也 不 多 ， 所 以 本 来 就 不 会 囊 来 太 多 的 金属 
异物 污染 。 

至 于 层 压 材料 里 使 用 的 铝箔 ， 包 括 移 动 
产品 用 和 和 车载 用 在 内 ， 大 多 采用 的 是 50pm 
以 下 的 注 箱 ， 在 层 压板 结构 中 也 处 于 中 间 
层 ， 没 有 应 用 到 表面 。 因 此 ， 产 生 的 构成 材 
料 附 春 物 里 面 ， 气 泡 等 产 面 附近 产生 的 物质 
语 压 倒 性 多 数 。 这 是 被 刀刃 的 切割 方法 所 左 
右 的 ， 可 以 通过 日 党 的 管理 在 一 定 程 度 上 控 
制 大 小 和 数量 。 为 外 ， 至 于 加 工 过 程 中 由 机 
械 和 环境 所 市 来 的 污染 ， 这 在 生产 前 就 已 经 
设置 了 清 涪 等 级 ， 上 共有 一 定 的 管理 标准 。 对 
于 一 般 的 移动 系 产 品 来 说 ， 最 终 的 检查 工序 
已 经 在 洁净 室 中 处理 ， 同 时 也 使 用 图 像 检查 
和 人 工 检查 进行 管理 。 

对 串联 连接 的 多 个 电池 ,产生 高 电压 的 
车载 用 产品 来 说 ， 开 物 管 理 的 标准 就 更 加 严 
格 了。 根据 要 求 ， 要 用 粘着 深 简 对 表 里 两 面 
全 面 实施 开 物 去 除 ， 并 检查 粘 厦 滚 简 上 附 春 
的 寞 物 。 
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上 而 这 种 层 压 注 腊 金属 附着 物 管理 方法 
可 以 很 容易 地 全 面 实施 (不 需要 抽检 ) 。 而 
上 且 在 过 去 的 十 年 里 ， 通 过 图 像 处 理 检 出 的 异 
物 中 ,金属 异物 非常 少 ， 大 部 分 都 是 纤维 和 
碳 。 

7. 安全 性 

公布 层 压 材料 的 各 种 物理 数据 时 ， 一 定 
会 包括 环境 温度 中 的 密封 强度 ( 见 图 3- 
93) 。 这 是 因为 万 一 在 电池 发 生 短 路 时 ， 发 
热 会 降低 密封 强度 ， 并 产生 气体 造成 内 压 ， 
这 时 需要 在 稳定 下 来 以 后 ， 在 一 定 条 件 下 解 
余 密 封 ， 防 止 爆炸 。 

基本 上 ,在 100%C 以 下 时 具有 足够 符合 
JIS 标准 的 强度 ， 虽然 有 个 体 差异 ， 按 照 设 
计 ， 在 温度 达到 140 ~ 150C 之 间 时 可 以 稳 
定 地 排出 内 压 。 昌 说 不 是 完全 不 可 燃 的 ， 但 
是 和 金属 容器 相 比 释放 压力 已 经 大 大 减少 
了 ， 可 以 安全 进行 。 至 于 限定 解除 密封 的 位 
置 的 方法 ， 可 以 把 该 位 置 做 成 容易 集中 应 力 
的 形状 、 也 可 以 收缩 该 位 置 的 密封 幅度 、 还 
可 以 用 熔点 比 密封 材料 低 的 PP (或 者 PE ) 
膜 夹 住 该 位 置 。 

8. 成 型 性 [成 型 方法 

为 什么 电池 容器 的 厚度 那么 薄 却 依旧 可 
以 成 型 呢 9 这 是 由 于 最 大 程度 的 压缩 ， 以 及 
稳定 的 密封 技术 ， 防 止 了 宰 皱 的 出 现 。 所 以 
必须 尽量 让 单 体 电池 和 TAB 准确 成 型 ， 真 
空 密封 时 也 要 极力 避免 成 型 部 位 和 密封 部 位 
出 现 补 皱 。 

成 型 方法 的 诀窍 在 于 把 握 住 “ 拉 伸 ?” 
和 “导入 ”之 间 的 平衡 。 因 此 要 在 凸 型 模 
具 和 四 型 模具 之 间 设 置 压 力 适 当 的 夹板 ， 用 
适当 的 压力 (1.0 ~2.0kgef/cm 或 0.1~ 
0.2MPa) 把 凸 型 模具 推 癌 被 夹 住 的 膜 ， 完 
成 成 型 。 此 “ 挤 压 压力 ”对 成 型 部 位 的 撞 
压 程 度 达 不 到 一 半 时 就 需要 比 提示 压力 更 高 
的 压力 。 这 时 ， 膜 处 于 被 夹 住 的 状态 无 法 移 



























































动 ， 应 该 升降 吓 型 模具 完成 成 型 (这 叫 升 降 
同型 模具 )。 使 用 普通 压 床 的 话 ， 经 常见 到 这 
种 方法 : 仪 驱动 上 半 部 分 ， 把 膜 夹 住 就 这 样 
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模具 固定 ) 。 使 用 这 种 方法 时 ， 夹 住 膜 的 平面 
在 升降 时 会 产生 振动 ， 如 果 要 尝试 达 到 与 前 
一 种 方法 同样 的 成 型 效果 的 话 ， 需 要 4 ~5 倍 



































器 下 压 ,一直 压 到 凸 型 模具 里 去 (这 叫 凸 型 的 压力 ， 成 型 性 较 差 ( 见 图 3-99)。 
使 用 目的 热 封 强度 / [N (kgf) /15mm] 
重 物 包装 用 袋 等 ， 需 要 特别 大 的 热 封 强度 35 (3.5) 以 上 
杀菌 用 袋 等 需要 强 热风 强度 23 (2.3) 以 上 
一 般 包 装 用 袋 等 ， 内 部 物体 质量 大 ， 需 要 稍 强 热 封 强度 15 (1.3) 以 上 上 
对 一 般 包装 用 袋 等 ， 内 部 物体 质量 小 ， 需 要 普通 热 封 强度 6 (0.6) 以 上 
对 条 码 以 及 易 剥 离 袋 等 ， 热 封 强 度 较 小 也 可 以 【03 WE 
图 3-98 ”对 应 于 袋 装 的 使 用 目的 的 热 封 强度 参考 值 (Z0238 : 1998 ) 
凸 模 固 定 凸 模 升 降 
站 阐 国 国 网 前 各 
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封 成 型 引起 的 皱纹 


3-100 ” 密 











而 且 ， 不 论 哪 种 方法 都 需要 根据 成 型 形 
状 和 这 度 对 膜 的 压力 进行 上 30 允 左右 的 微 
调 ,， 为 了 方便 调整 ， 要 使 用 气 生 而 不 是 弹 
和 时。 成 形 以 后 ， 边 绿 部 分 会 出 现 看 起 来 像 是 
衫 皱 的 折 纹 ， 这 是 铝箔 的 纹路 垫 被 拉 伸 ， 热 
间距 发 生变 化 而 引起 的 现象 。 至 于 会 不 会 对 
密封 产生 影响 ， 还 需要 实际 密封 后 根据 密封 
的 状态 来 判断 。 

判断 方法 是 用 HF 腐蚀 折 基 材 (PETZONy 
或 ONy)， 用 HCl 腐蚀 抒 铝 稍 ， 到 只 剩 下 PP 
层 以 后 ， 通 过 目 视 观察 密封 部 位 的 气泡 和 密封 
疹 部 是 否 是 直线 来 确认 ( 见 图 3-100)。 在 成 型 
时 为 了 避免 挂 住 被 夹 紧 的 膜 ， 使 之 顺畅 地 滑动 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


到 指定 位 置 ， 接 触 面 的 粗糙 度 设 置 为 3.2S 左 
右 比 较 好 。 设 置 得 更 粗 的 话 ， 虽 然 可 以 提高 滑 
动 性 ， 但 是 也 更 容易 产生 伤 猴 。 


在 转角 处 ,滑动 性 过 蜗 的 话 反 而 会 由 于 
拉扯 导 任 厚度 变 薄 ， 所 以 接触 腊 的 转角 部 分 
要 采用 镜面 ( 见 图 3-101)。 










冲模 平面 部 分 用 #46 
研磨 对 表面 精 加 工 
3.25 


凹 模 绫 线 民 
精 加 工 1.6S 


上 凸 模 [a 四 模 。 防 皱 压板 


四 防 皱 压板 用 热 片 调整 





凸 模 绫 线 民 
精 加 工 1.6S 


止 模 - 凸 模 间 间 隐 
4 面相 同 0.25~0.3 


每 两 个 重合 


图 3-101 ”模具 精度 、 表 面 粗糙 度 


凸 模 顶 面 

向 4 角 排 气 沟 

同 模 校 线 R 

楼 线 R< 角 R 

长 棱 线 R《 关 》 短 棱 线 民 的 情况 
会 有 体 皱 发 生 


凸 模 防 皱 压板 间 际 0.1 












防 皱 压 板 表 面 用 #46 研 磨 
表面 对 表面 精 加 工 3.2S 








成 型 部 位 的 倾斜 ， 由 凸 型 模具 和 四 型 模 
具 的 净空 来 决定 。 大 人 怪 上 净空 为 0.3 ~ 
0. 5mm。 确认 模具 的 完成 状态 时 ， 用 凸 型 模 
具 对 准 成 型 座 的 中 心 ， 执 行 成 型 动作 ， 测 定 
各 个 转角 的 厚度 确认 每 个 角 的 数据 都 比较 平 
衡 。 不 能 平衡 的 原因 在 于 凸 型 模具 和 四 型 模 
具 的 净空 精度 不 足 ， 以 及 四 型 模具 和 来 膜 板 
之 间 面 的 精度 不 足 。 各 目的 精度 需要 达到 
5 ~ 10Z1000 左右 。 

经 和 常会 被 问 到 铝 条 出现 针 孔 的 界限 ， 如 
果 是 40 ~50pm 之 间 的 铝 稍 ， 最 斑 部 位 厚度 
在 30 ~35pm (减少 30% ) 左右 的 话 ， 不 会 
产生 针 孔 。 如 果 十 分 小 心地 操作 的 话 ， 减少 
45% 也 是 没有 问题 的 。 

铝 稍 变 薄 的 状态 和 总 厚度 不 同 ， 各 层 的 
材料 厚度 都 不 一 样 ， 必 须 用 切片 机 等 工具 制 
作 断 面 摄像 样本 ,测量 馈 钉 层 单独 的 厚度 
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( 见 图 3-102) 。 针 孔 只 会 发 生 在 铝 销 层 ， 在 
其 他 的 树脂 层 (PET、ONy、PP) 不 会 发 
生 。 所 以 无 法 单 靠 用 砚 素 光 等 强 光 源 照 冉 转 
角 ， 通 过 检查 透射 光 的 方法 来 检 出 。 

这 时 ， 在 针 孔 的 开口 方向 射 人 光线 会 成 
为 影响 检 出 精度 的 重要 因素 ， 对 准 针 孔 ， 方 
问 吻 合 到 什么 程度 就 会 很 重要 。 一 般 来 说 ， 
比较 容易 找到 直径 和 铝 销 厚 度 差 不 多 的 针 孔 
的 方向 。 如 果 是 40km 的 铝 稍 的 话 ， 只 能 是 
直径 40km 以 上 的 针 孔 。 

9. 散热 性 

本 公司 主要 经 党 的 复合 材料 的 热 导 率 ， 
移动 产品 用 的 是 0.37W/m . K， 车 载 用 的 是 
0.33W/Am.， K， 并 且 铝 箱 (250W/m .KK) 
两 面 还 贴 有 塑料 膜 ， 绝 对 说 不 上 是 优秀 的 材 
料 。 但 是 ， 因 为 材料 厚度 比较 薄 ， 而 旦 便于 
制作 原 度 薄 的 遍 平 容 融 ， 所 以 被 评价 为 散热 








性 优 民 的 容 人 条。 万 一 方面 ， 因 为 电池 内 部 的 
活性 物质 的 导热 性 能 也 不 怎么 恨 好 ， 所 以 在 
充 放电 比较 剧烈 的 用 途上 ， 会 从 集 电 体 稍 经 
过 TAB 材料 ， 通 过 与 电流 相同 的 路 径 和 散热。 
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所 以 TAB 也 增加 了 形状 扁平 的 部 分 。 

10. 与 金属 之 间 的 密封 性 [TAB 部 位 的 
密封 稳定 性 ] 





一 一 Ony(C25)+ 粘 结 剂 
—%— ALM(40) 
-@- 密封 胶 (80) 
八 | 
S| 总 计 


原 厚 比 (%) 


AL. 原 厚 比 50%~60% 以 下 


成 型 危险 范围 
AL. 原 厚 比 50% 以 下 








成 型 深度 /mm 





3-102 ”成 型 深度 与 各 层 厚 度 关 系 


车 载 用 


-一 PET(I2)Ony(15)+ 粘 结 剂 
-4 -ALM(40) 

-@- 密 封 胶 (80) 

-是 -总 计 


成 型 可 能 范围 
AL. 原 厚 比 60% 以 上 


原 厚 比 (%) 


ma 
NS 








成 型 深度 /mm 








TAB 的 炊 数 在 大 多 数 情 况 下 ， 都 是 事 
先 让 金属 和 层 压 薄膜 双方 的 密封 性 膜 ( 通 
称 TAB 膜 ) 与 金属 TAB 熔融 。 由 于 金属 与 
TAB 膜 的 熔 甫 是 通过 氢 键 结合 的 ， 所 以 为 
了 稳定 熔 敷 状态， 需要 尽 可 能 地 加 热 ， 从 而 
得 到 坚固 的 结合 效果 ， 同 时 也 需要 对 金属 
TAB 进行 过 度 加 热 。 所 以 为 了 避免 热传导 
对 单 体 电池 造成 恶劣 影响 ， 要 在 金属 TAB 
单 体 的 状态 下 进行 TAB 膜 的 熔 囊 。 

另外 一 个 理由 ， 金属 TAB 的 熔 甫 状态 
无 法 直接 在 燃 甫 后 的 状态 下 通过 外 观 和 密封 
强度 来 判断 ， 只 能 通过 用 电解 液 进行 一 段 时 
间 的 加 速 老 化 试验 来 判断 。 在 试验 结果 出 来 








之 前 ， 暂 时 不 能 安装 到 单 体 电池 上 。 

这 里 经 常 出 问题 的 原因 在 于 ， 金 属 TAB 
的 表面 状态 会 随 着 时 间 的 推移 出 现 差异 。 因 
为 大 部 分 锂 离 子 二 次 电池 都 利用 盐 来 产生 
HF， 人 金属 表面 进行 过 耐 HF 请 蚀 处 理 ( 即 
使 是 耐用 年 限 较 短 的 移动 用 产品 也 会 对 正极 
的 铝 进行 耐 腐蚀 处 理 。 而 且 在 耐用 年 限 长 、 
输出 功率 大 的 车 载 用 产品 上 ， 还 会 先 给 负极 
的 铜 镀 上 一 层 镍 ， 然 后 再 进行 耐 HF 腐蚀 处 
理 ) ,但 是 移动 用 产品 大 多 只 对 负极 的 钊 进 
行 洗 净 处 理 ， 洗 净 和 贮存 状态 导致 表面 状态 
发 生变 化 就 会 损害 燃 囊 效果 。 

关于 熔 敷 后 的 TAB 膜 的 TAB 和 层 压 薄 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


膜 密封 时 的 问题 ， 因 为 在 讨论 绝缘 性 的 部 分 
已 经 介绍 过 了 ， 所 以 这 里 不 再 重复 ， 总 之 关 
键 点 就 是 要 找 准 带 膜 TAB 的 位 置 。 左 右 有 
偏差 的 话 就 会 出 现 泄漏 ， 前 后 有 偏差 的 话 就 
会 导致 绝缘 损伤 ， 是 很 多 故障 的 原因 所 在 。 
作者 本 人 认为 给 TAB 膜 的 前 后 长 度 留 出 一 
些 余地 (尤其 是 内 侧 ) 会 更 加 安全 。 

以 上 介绍 了 几 个 不 得 不 提 的 重要 知识 
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点 。 从 结 末 来 就 说 是 一 边 开 发 包 效 材料 一 边 
对 生产 技术 进行 补充 ， 用 这 种 形式 来 推进 商 
品 化 。 但 是 最 近 几 年 随 着 人 们 对 软包装 的 认 
知 ， 检 查 和 评估 技术 也 变 得 越 来 越 重 要 了 。 

希望 从 今 往 后 也 可 以 继续 发 挥 综合 性 技 
术 力 量 ， 实 现 更 加 稳定 的 产品 制造 ， 并 获得 
更 大 的 发 展 。 


3.5 其 他 电池 材料 
3. 5. 3 ” 碳 素 纤维 材料 


(日 ) 昭和 电工 株式 会 社 
外 输 于 明 


世界 上 已 经 出 现 了 多 种 多 样 的 碳纤维 材料 ， 与 
蓄电池 属于 同类 的 锂 离子 二 次 电池 也 可 以 采用 兢 纤 
维 材料 作为 导电 辅助 材料 以 及 负极 活性 物质 了 。 


本 忆 将 着 眼 于 导电 辅助 材料 ， 介 绍 可 以 提高 锂 
离子 二 次 电池 性 能 的 碳纤维 材料 一 一 气相 法 碳纤维 


的 特征 以 及 效果 。 


1. 气相 法 碳纤维 

气相 法 碳纤维 是 指 通过 吉 温 下 碳 氧化 合 
物 的 热 分 解 反应 以 及 与 催化 金属 的 反应 ， 在 
气相 状态 中 , 产生 的 二 径 极 小 的 碳纤维 。 因 
为 是 融和 人 到 俊 化 金属 中 的 兢 元 素 经 过 不 断 地 
再 析出 形成 的 纤维 状 物 质 ” ， 所 以 可 以 做 
出 石墨 烯 (graphene) 片 ， 按 纤维 方 回 规则 
排列 的 晶体 结构 是 它 的 特征 。 所 以 在 沿 厦 纤 
维 轴 的 方向 上 具有 极 佳 的 导电 性 能 和 导热 
性 。 因 为 也 具备 柔韧 性 ， 所 以 可 以 通过 混入 
树脂 里 面 等 手段 来 提高 机 械 强 度 。 

基础 物理 特性 
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图 3-103 ”扫描 电子 显微镜 图 像 








图 3-103、 图 3-104 所 示 为 中 昭和 电工 
株式 会 社 作 为 二 次 电池 导电 辅助 材料 而 制造 
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销售 的 气相 法 碳纤维 “VGCF@” 
的 SEM 以 及 TEM 的 照片 ， 表 13- 
18 中 展示 了 各 种 物理 特性 值 。 导 
电 辅 助 材 料 要 求 具 有 较 低 的 粉末 
电阻 值 ， 与 过 去 一 直 使 用 的 粒子 
状 导 电 辅 助 材 料 (例如 乙 烘 黑 与 
科 和 其 黑 ) 相 比 ， 碳 纤维 的 粉末 电 
阻 值 要 更 低 。 

与 这 些 粒 子 状 导电 辅助 材料 
之 间 的 主要 区 别 首先 在 于 形状 。 
这 些 粒 子 状 的 纵横 比较 小 ， 而 夏 
纤维 的 纵横 比 更 大 。 粒 子 状 导电 
辅助 剂 如 果 要 在 电极 内 的 某 一 点 
形成 导电 路 径 的 话 ， 需 要 把 多 个 
导电 材料 粒子 连 在 一 起 ， 而 纤维 
状 物质 只 用 一 根 纤 维 就 可 以 构成 导电 路 径 ， 
可 以 赋予 电极 更 好 的 导电 性 能 。 第 二 个 差别 
是 可 以 提升 结晶 度 。 对 于 乙 烽 黑 等 具有 乱 层 
结构 者 ， 因 “VGCFS” 的 石墨 烯 片 沿 着 纤 
维 轴 整 齐 排列 ， 有 利于 导电 性 能 ， 因 此 会 提 
升 导 电 性 能 。 

















图 3-104 穿 透 电子 显微镜 图 像 








2. 叶 电 辅助 材料 碳纤维 的 功能 

这 里 介绍 气相 法 碳纤维 在 锂 离子 二 次 电 
池 中 作为 导电 辅助 材料 剂 时 的 添加 效果 。 

1) 大 电流 特性 的 改善 

添加 气相 法 碳纤维 至 电极 ， 得 到 改善 的 
项 目 之 一 就 是 电极 的 导电 性 能 。 这 归功 于 其 
优 恨 的 导电 性 能 和 纤维 状 形态 市 来 的 优 民 的 
叶 电 性 能 。 因 此 ， 即 使 在 大 电流 放电 状态 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


下 ， 也 能 够 抑制 电池 内 阻 的 上 升 ， 从 而 适用 
于 需要 高 输出 功率 的 锂 离子 二 次 电池 。 
表 3-18 气相 法 碳纤维 “VGCFQ@” 的 
各 种 物理 特性 指标 (代表 值 ) 














科 芬 黑 
项 目 VGCF® | 志 类 黑 
( keljenblack ) 

平均 纤维 半径 /mm 150 一 至 
平均 纤维 长 度 /pm 8 一 一 
体积 密度 /(g/ems ) 0.04 | 0.10 0. 06 
比 表 面积 /(m*/g) 13 800 
固 结 比 阻抗 值 /2 .cm 10.010 ~ | 0.07~ 0.07 ~ 
(0. 8g/cm’ ) 0.015 | 0.08 0. 08 


图 3-105 显示 了 对 LiFeP0, 正极 添加 气 
相 法 碳纤维 “VGCF8” 的 数据 。 相 比 只 添 
加 乙 烽 黑 (AB) ， 添 加 VGCF9 提 高 放电 电 
流 时 ， 更 能 维持 高 放电 容量 保持 率 。 
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放电 容量 保持 率 (%) 


重 VGCF.5wt%+AB:3wt% 国 
人 划 AB:8wt% 加 
50 

0 1 2 3 4 

放电 电流 率 /C 


图 3-105 ”对 大 电流 特性 的 添加 效果 
2) 放电 循环 寿命 改善 效果 
锂 离子 二 次 电池 适用 于 可 反复 充电 之 用 
的 电池 。 随 着 放电 次 数 的 增加 ， 放 电量 逐渐 
减弱 ， 最 终 失 去 作为 电池 的 作用 。 这 其 中 ， 
充 放电 反应 中 活性 物质 之 间 失 去 接触 点 是 其 
中 一 个 老化 原因 。 

以 负极 活动 物质 为 例 ， 在 充电 反应 过 程 
中 ， 锂 离子 被 吸 藏 于 活性 物质 内 ， 放 电 反 应 
中 被 脱离 除去 。 在 这 个 过 程 中 ， 人 负极 活性 物 
质粒 子 的 体积 会 发 生变 化 ， 反 复 膨 胀 和 收 
缩 ， 会 成 为 活性 物质 粒子 间 失 去 接触 点 的 原 
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因 。 

添加 气相 法 碳纤维 对 提高 充 放 电 循 环 寿 
命 也 是 有 效 的 。 此 时 纤维 状 形态 发 挥 作用 ， 
在 活性 物质 的 体积 变化 过 程 中 ， 气 相 法 碳 纤 
维 在 粒子 之 间 搭 起 桥梁 ， 维 持 活 性 物质 之 间 
的 导电 路 径 ， 从 而 延长 了 充 放 电 循 环 寿 命 。 
图 3-106 显示 了 在 负极 上 主动 添加 气相 法 碳 
纤维 “VGCF@” 时 的 充 放电 循环 特性 。 相 
比 添加 乙 块 黑 (AB) ， 即 使 进行 多 次 充 放电 
循环 ， 也 显示 出 更 好 的 容量 维持 能 力 。 






和 烽 80 
联 60 
| 
> 40 » VGCF:2wt% 
国 : 0 
0 50 100 150 
循环 次 数 


图 3-106 ”对 充 放 电 循 环 特性 的 添加 效果 
图 3-107 所 示 为 负极 添加 “VGCF®” 
时 的 实物 SEM 照片 ， 可 看 到 粒子 状 活 性 物 
质 上 及 粒子 间 存 在 纤维 状 物 质 。 

















负极 电极 中 的 气相 
法 碳纤维 “VGCF@” 

3) 其 他 效果 

十 时 候 人 们 就 知道 往 土 墙 里 般 入 稻草 可 

以 增加 强度 的 知识 ， 同 样 的 道理 ， 通 过 往 树 


3-107 








脂 与 橡胶 里 添加 气相 法 碳纤维 ， 可 以 提高 树 
等 材料 的 强度 和 耐久 性 。 

添 加 到 锂 离 子 二 次 电池 的 电极 上 时 有 所 
高 电极 冬 万 性 的 效 末 ， 即 使 折 索 电极 片 也 很 
难 有 裂纹 出 现 。 例 如 ， 往 方形 电池 里 闭 人 电 
极 片 时 ， 束 可 以 减少 折 营 成 锐角 而 导致 电极 
出 现 裂 纹 的 情况 。 此 外 ， 在 汽车 等 交通 工具 
上 使 用 的 锂 离子 二 次 电池 会 长 期 经 受 振动 ， 
在 这 种 闫 酯 环境 下 使 用 碳纤维 使 电极 继续 保 
持 工 作 、 提 高 耐久 性 的 效果 也 值得 期 竺 。 

今后 ， 对 环境 负 三 较 小 的 太阳 能 发 电 系 
统 和 风力 发 电 系统 可 能 会 在 世界 范围 内 得 到 
更 广泛 的 使 用 ， 为 了 保证 稳定 的 电力 供应 ， 
需要 把 一 部 分 电力 暂时 储存 到 著 电 池 里 。 马 
外 ， 混 合 动力 电动 汽车 等 产品 也 党 要 配备 局 
性 能 荔 电 池 。 
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人 们 也 期 行者 锂 离子 二 次 电池 被 积极 应 
用 到 以 上 用 途中 。 这 就 需要 耐用 年 限 达 到 
10 ~15 年 ， 比 现在 用 于 手机 等 产品 的 小 型 
锂 离子 二 次 电池 更 加 耐用 、 可 以 用 更 大 的 电 
流 进行 充 放 电 、 能 够 文 持 输出 功率 变化 的 新 
型 产品 。 我 认为 用 气相 法 碳纤维 提高 硅 命 特 
性 和 大 电流 特性 就 是 实现 这 些 要 求 的 技术 方 
2 

期 待 春 今后 以 气相 法 碳纤维 为 代表 的 碳 
纤维 材料 在 提高 锂 离 子 充 电 电池 性 能 这 个 诛 
题 上 起 到 更 加 活跃 的 作用 。 


参考 文献 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


4. 1 
的 批量 生产 技术 


(日 ) 77L 泛 施 株 式 会 社 
包 ” 弘 锣 、 神 保 武人 人 金 全 


注 膜 锂 离子 二 次 电池 在 本 质 上 提高 了 安全 性 ， 
厚度 注 、 重 量 轻 、 柔 软 韧 好， 这 些 特点 使 它 可 以 应 
用 在 各 种 各 样 的 设备 上 。 本 书 将 以 薄膜 锂 离子 二 次 


电池 的 批量 生产 技术 为 主题 ， 介 绍 生产 装置 、 制 千 
流程 以 及 成 品 电池 的 性 能 特点 等 内 容 。 





与 钊 锅 电 池 和 旬 氢 电池 相 比 ， 锂 离子 二 
次 电池 的 比 能 量 更 高 ， 充 放电 带 来 的 老化 也 
更 少 ， 因 此 以 移动 信息 终端 为 中 心 实现 了 市 
场 的 扩大 。 但 是 由 于 液体 电解 质 带 来 的 漏 
液 、 起 火 等 问题 ， 在 安全 性 上 也 受到 了 一 些 
批评 。 解 决 方案 之 一 就 是 把 电解 质 更 换 为 固 
体 电 解 质 即 采 用 全 固体 型 设计 ， 此 方案 已 经 
进入 了 开发 阶段 一 。 

泗 膜 锂 离 子 二 次 电池 是 在 全 国体 型 电池 
中 应 用 薄膜 堆积 技术 而 形成 的 产品 ， 给 传统 
的 电池 加 上 了 “ 注 腊 ”这 一 形状 要 素 。 全 
固体 型 电池 本 号 就 具有 优良 的 安全 性 ， 再 加 
上 溥 型 所 齐 来 的 重量 轻 、 和 柔软 性 好 等 优势 ， 
十 分 适合 应 用 到 射频 识别 (RF-ID) 标签 和 
微 电 子 机 械 系 统 集成 电路 (MEMS-IC) 等 
小 型 电子 设备 、 生 物 医疗 设备 上， 而且 在 不 
远 的 将 来 还 可 能 和 环境 发 电 设备 相 融 合 ， 受 
到 了 相当 高 的 期 竺 一 。 

随 着 电子 设备 的 小 型 化 ， 对 小 型 化 、 薄 
型 化 二 次 电池 的 需求 也 越 来 越 强烈 ， 而 技术 
开发 却 无 法 满足 这 种 需求 。 男 一 方面 可 以 预 
见 , 一 旦 薄膜 锂 离子 二 次 电池 投放 市 场 ， 其 
需求 就 会 激增 ， 市场 会 迅速 扩大 。 预 计 几 年 
后 的 年 产量 就 会 达到 100 亿 单 位 ， 市场 规模 
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注 膜 锂 离 子 二 次 电池 


将 达到 1 兆 日 元 ““。 如 果 可 以 作 
为 生产 设备 制造 商 来 构建 、 提 供 
注 膜 锂 离子 二 次 电池 的 生产 技术 
的 话 ， 就 可 以 对 该 电池 以 及 应 用 
该 电池 的 产品 的 市 场 增长 做 出 贡 
献 。 我 们 所 要 达到 的 生产 技术 并 
不 局 限于 传统 的 生产 设备 的 艺 
上 明 ， 而 是 包括 材料 和 生产 流程 、 
特性 与 性 能 评 佑 方法 在 内 的 一 条 
龙 式 的 批量 生产 技术 。 

1. 量 产 技术 概要 

薄膜 锂 离子 二 次 电池 由 正极 
活性 物质 、 负 极 层 、 集 电 层 、 国 
体 电解 质 层 、 封 固 层 这 $ 个 部 分 组 成 。 幸 运 
的 是 本 公司 自身 就 拥有 用 于 构建 这 些 部 件 的 
技术 力量 ， 所 以 可 以 在 短 时 间 内 就 能 建立 起 
一 条 龙 生 产 所 需要 的 制造 技术 (设备 、 材 




















料 以 及 生产 流程 ) 。 
从 开发 的 最 初 阶段 开始 就 以 批量 生产 为 


目的 ， 因 此 选用 的 每 一 台 设 备 都 足以 承担 批 
量 生 产 任务 。 正 极 、 固 体 电解 质 、 注 膜 锂 离 
子 二 次 电池 批量 生产 疙 置 (型 号 : SME- 
200J) 来 处 理 ， 负 极 使 用 真空 燕 镀 设备 
(型 号 ，CV-200 或 者 ei-5) 处 理 金 属 锂 ， 扇 
叶 式 节 闭 重合 法 置 (型 号: PME-200) 来 处 
理 ( 见 图 4-1)。 由 于 制造 阶段 的 电池 不 能 
在 空气 中 人 处理， 所 以 在 无 法 保证 干燥 环境 的 
情况 下 可 以 给 各 个 设备 都 安 鸳 上 全 复式 箱 
体 。 

在 薄膜 锂 离 子 二 次 电池 的 生产 制造 中 ， 
除了 必需 的 设备 组 以 外 ， 还 需要 注意 以 下 这 
些 流程 上 的 要 点 。 

1) 溅 射 : 形成 正极 (LiCo0,) 以 及 固 
体 电解 质 (LiPON) 之 类 的 锂 系 氧化 物 。 

2) 蒸 镀 : 形成 活性 的 负极 (金属 锂 ) 。 

3) 蒸 着 重合 : 形成 强 水 分 阻 断 性 的 封 
固 膜 。 




















第 4 章 ”新 型 荀 电 池 制 造 技 术 的 最 新 动向 与 回收 、 安 全 评估 技术 











图 4-1 SME-200J 薄膜 锂 离子 二 次 电池 批量 生产 装置 (左上 图 ); PME-200 
局 叶 式 蒸 着 重合 装置 (左下 网 ) ; CV-200 真空 蒸 着 装置 ( 右 图 ) 








4) 目标 材料 : 制 做 锂 系 氧化 物 材 料 
(LiCo0,;、Li,PO, 等 ) 。 

单 片 式 溅 射 设 备 可 以 安装 DC 以 及 RF 
溅 射 室 、 用 于 促进 正极 材料 结晶 化 的 RTA 
室 等 最 多 5 个 流程 舱室 。 在 正极 和 固体 电解 
质 层 的 成 膜 这 一 主要 过 程 中 ， 采 用 的 溅 射 方 
式 是 平面 磁 控 管 式 ， 目 标 材 料 是 大 小 在 
300mm 的 LiCo0,、LisPO0,。 图 42 中 通过 
LiCo0, 的 成 膜 效 果 展 示 了 溅 射 室 的 性 能 。 
通过 后 面 要 介绍 的 高 品质 目标 材料 以 及 RF 
+ DC 双重 溅 射 技术 的 使 用 ， 更 可 以 达到 超 
过 100nm/min 的 高 成 膜 率 。 另 一 方面 ， 
体 电 解 质 LiPON 通过 Li PO, 目标 的 N, 反应 
性 RF 溅 射 来 形成 。 我 们 调查 了 LiPON 膜 的 
离子 电导 率 对 溅 射 能 量 的 依存 性 ， 结 果 显 示 
离子 电导 率 不 依赖 于 溅 射 能 量 ， 维 持 在 1 x 
10““S/em 以 上 的 稳定 水 平 。 所 以 可 以 确认 ， 
即使 是 在 以 高 成 膜 率 为 目标 材料 的 高 溅 射 能 
量 中 ， 也 保持 了 充足 的 注 膜 质量 。 

燕 馈 重合 装置 疙 备 有 获 锯 重合 室 和 溅 射 











室 ， 可 以 形成 封 固 层 所 需要 的 有 机 、 无 机 膜 
交互 的 多 层 膜 。 图 4-3 显示 了 该 装置 所 形成 
的 封 固 膜 的 结构 。 在 玻璃 上 形成 了 六 对 共 
12 层 由 聚 尿酸 和 氧化 铝 膜 组 合 的 积 层 。 封 
国 层 的 水 分 穿 透 率 是 在 3 对 的 情形 下 测定 的 
(4 对 以 上 的 话 就 已 经 处 在 测定 界限 以 下 了 ， 
难以 评估 ) ， 平 均 在 1x10…g[m /天 以 下 ， 
通过 大 气 换算 确认 可 以 维持 封 固 性 能 达到 三 
年 以 上 。 

另外 ， 真 空 蒸 镀 装 置 装 备 了 可 以 处 理 多 
个 基板 的 营 发 源 和 基板 保持 器 ， 和 希望 实现 批 
量 处 理 的 高 效 化 。 

在 注 膜 锂 离子 二 次 电池 的 批量 生产 技术 
中 ， 组 成 薄膜 电池 的 5 个 部 分 ( 集 电 层 、 正 
极 活性 物质 、 人 负极、 固体 电解 质 、 封 固 膜 ) 
里 ,除了 形成 负极 的 Li 薄膜 是 由 蒸 镀 技术 形 
成 的 以 外 ， 其 他 的 部 分 都 以 各 种 形式 运用 了 
溅 射 成 膜 技术 。 尤 其 是 La PO，(LPO) 目标 
材料 在 N, 气氛 下 通过 RF 溅 射 形成 的 LiPON 
膜 (固体 电解 质 ) 和 LiCo0，(LCO) 目标 材 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


料 通过 RF + DC 重 和 有 溅 射 形成 的 LCO 膜 ( 正 
极 活 性 物质 ) 都 是 可 以 左右 电池 性 能 的 膜 ， 
所 以 该 成 膜 技 术 十 分 重要 。 

[LPO 目标 材料 ] 

和 上 面 所 说 的 一 样 ， 玻 璃 系 固体 电解 质 
膜 LiPON 可 以 仪 在 薄膜 状态 下 形成 ， 使 用 
了 LPO 目标 材料 。LPO 目标 材料 在 脱水 不 
充分 的 情况 下 很 容易 由 于 水 分 的 燕 发 而 导致 
整体 内 部 出 现 球形 缺陷 。 

通过 对 原材料 粉末 进行 恰当 的 焙烧 处 
理 ， 达 成 致密 化 、 均 质 化 、 细 微 组 织 化 ， 驶 
可 以 提供 相对 密度 在 95% 以 上 的 目标 材料 。 
对 该 品质 的 $300mm 的 目标 材料 可 以 投入 最 
大 4kW 功率 的 RF。 

[LCO 目标 材料 ] 

锂 离子 二 次 电池 的 代表 性 正极 活性 物质 
LCO 粉末 已 经 有 了 大 量 的 供应 ， 但 是 用 于 溅 
射 目 标 材料 的 种 类 却 还 处 在 只 能 提供 试制 品 
的 程度 。LCO 是 具有 层 状 结构 的 氧化 物质 ， 
众所周知 ， 层 状 氧 化 物 容易 出 现 强 度 上 的 各 
器 异性 。 由 于 溅 射 目标 材料 上 会 合 加 有 因 与 
背 板 结合 而 导致 的 残留 应 力 和 成 膜 时 的 功率 
负载 带 来 的 热 应 力 ， 所 以 LCO 这 种 具有 各 加 
异性 的 氧化 物 目标 材料 容易 在 成 膜 时 出 现 破 
裂 ， 通 过 增 大 相对 密度 、 均 质 化 、 细 微 组 织 
化 处 理 ， 可 以 对 4300mm 的 目标 材料 投入 最 
大 (RF+DC) 3.5kW 功率 ( 见 图 4-2) 。 
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4-3 封 固 模 的 断面 SEM 图 像 


上 面 提 到 的 LPO 目标 材料 和 LCO 目标 
材料 〈( 见 图 44) 都 可 以 按 $300mm 的 标准 
尺寸 来 提供 ， 现 在 目标 材料 的 大 型 化 和 更 高 
密度 化 正在 推进 中 。 而 且 把 新 型 活性 物质 和 
新 型 电解 质 候补 目标 材料 化 的 工作 也 正在 开 

















图 4-4 LCO 目标 材料 ($4300mm) 的 外 观 
2. 湾 膜 锂 离子 二 次 电池 的 特性 

使 用 建 好 的 演示 生产 线 进 行 了 注 膜 锂 离 
子 二 次 电池 的 试制 和 评估 。 试 制 电 池 的 有 效 





区 域 为 20mm” ， 正 极 LiCo0, 和 国体 电解 质 
LiPON 膜 的 厚度 各 目 为 3.0km 和 2.0km， 
而 正 负 极 的 集 电 层 使 用 的 是 Pt 以 及 Ni。 

图 4-5 展示 了 试制 电池 的 放电 速率 特 
性 。 充 电 以 及 放电 时 的 切断 电压 分 别 设置 为 
4.2V 和 3.0V。 从 根据 LiCo0, 的 膜 厚 度 计 
算出 的 理论 容量 来 看 1C 为 0.75mA。 从 图 
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中 可 以 知道 试制 电池 的 充电 容量 为 0. 56mA 
“ h。10C 放电 时 的 容量 为 1C 时 的 80%， 
通过 测试 确定 了 25C 时 可 以 放电 66s。 图 4- 
6 中 展示 了 人 循环 特性 。 测 定时 的 充 放 电 次 上 度 
为 100% 。 该 图 清楚 地 表明 了 在 100 次 循环 
以 后 ， 容 量 依旧 保持 在 98% 的 民 好 性 能 。 
今后 还 要 通过 更 多 的 评估 项 目 进行 特性 的 确 
认 。 
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图 4-5 试制 电池 的 放电 特性 
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图 4-6 试制 电池 的 循环 特性 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


4.2 


遍 散 反 术 


已 





(日 ) 


自 2008 年 前 后 开始 ， 对 电池 材料 离散 技术 的 需 
因素 ， 材 料 的 性 能 


ae 旦 
月 时 


求 逐渐 增长 。 作 为 


序 两 方面 都 可 以 考虑 ， 而 本 市 主要 从 离散 技术 角度 
进行 讲解 。 





1. 离散 方式 的 差异 

1) 离散 方式 

在 图 4-7 将 离散 方式 和 机 型 以 最 常用 的 
方式 进行 了 区 分 。 以 干 式 与 湿式 为 省 ， 基 本 
可 分 为 媒介 式 、 无 媒介 式 ， 进 一 步 分 为 碰撞 


式 、 豆 断 力 式 每 。 这 种 区 分 的 意图 相对 于 以 


下 几 项 来 说 尤为 午 要 ， 因 此 将 在 后 面 做 详细 


由 于 离散 万 式 的 差异 
而 产生 的 电极 材料 的 


田 机 械 典 业 株 式 企 社 





说 明 。 

2) 各 种 离散 方式 的 特征 

迄今 为 止 ， 一 般 都 认为 离散 
是 以 “细小 “单纯 离散 ”等 为 
主要 目标 。 例 如 纳米 技术 通常 是 
作为 一 门 能 够 很 好 地 “细小 ”的 
技术 被 人 们 接受 的 。 然 而 最 近 ， 
越 来 越 多 的 人 认识 到 这 其 实 涉及 
到 各 种 不 同 的 因素 ， 实 际 运用 中 
对 粒子 造成 的 损害 〈 即 施加 的 影 
啊 ) 成 为 了 值得 探讨 的 问题 。 因 
此 首先 需要 明确 ， 离 散 方 式 的 不 
同 究 竟 会 引起 怎样 的 变化 。 

3) 对 干 式 、 湿 式 的 探讨 

迄今 为 止 ， 每 当 需 要 判断 究竟 该 进行 干 
式 还 是 湿式 处 理 时 ， 基 本 都 采用 了 以 后 续 工 
序 (制品 是 粉 状 物 还 是 稀 浆 来 判断 的 模 
式 )。 然 而 , 一旦 以 性 能 作为 基准 ， 就 产生 
了 如 图 4-8 所 示 的 区 分 方式 。 

4) 对 媒介 式 、 无 媒介 式 的 探讨 


小 林 “和 则 





与 制造 工 





喷射 粉碎 机 | | 















干 式 喷射 粉碎 机 委任 全 剧 苞 捧 由 又 甸 
大 粒子 直径 小 多 污染 量 小 


4-8 干 式 和 湿式 的 分 界 


使 用 媒体 


不 使 用 媒体 
的 机 避 


的 机 融 
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妹 介 式 离 散在 今天 也 仍 是 离散 设备 的 主 
体 。 所 谓 媒 介 式 就 是 傅 助 某 种 媒介 (如 四 、 
球 等 ) 二 接 赋 了 粒子 能 量 的 方式 。 其 特点 是 
具有 吉 粉 碎 、 高 离散 能 力 ， 但 存在 多 混 消 的 
问题 ， 此 外 不 能 应 用 于 柔软 性 太 列 的 离 敌 。 

无 妹 介 设备 在 当今 电子 材料 等 各 大 领域 
的 市 场 需求 则 成 逐步 走高 的 模式 ， 可 万 一 方 
面 ， 大 众 对 于 无 媒介 陈设 备 的 了 解 还 远 远 不 
够 。 一般 认为 “无 媒介 = 喷气 式 挤 压 〈 气 
流 磨 ) 与 乳化 设备 ”， 除 了 喷气 式 挤 压 之 
外 ， 无 法 适用 于 不 宜 稀 浆 化 处 理 的 粉碎 及 坚 
便 物 质 的 离散 。 无 巡 介 式 的 特点 是 对 气相 
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法 、 涂 胶 - 凝 腕 法 等 材料 具有 很 强 的 离散 能 
力 ， 能 够 应 对 混淆 及 著 软 性 离散 ， 但 存在 多 
数 机 械 不 能 解决 耐 稀 效 化 的 问题 (乳化 是 
其 主要 表现 ) 。 

5) 对 噶 气 挤 压 式 与 芒 断 力 式 的 探讨 

如 前 所 述 ， 很 多 人 痢 误 以 为 “无 媒介 
式 = 喷气 挤 压 式 ” 。 而 实际 上 喷气 挤 压 式 与 
甬 切 力 式 设 备 最 显著 的 差异 在 图 4-9 中 进行 
了 简单 总 结 ， 读 图 可 知 原理 部 分 与 适用 处 理 
的 差异 。 这 样 单纯 的 差异 正和 是 对 处 理 后 的 粒 
子 产 生 巨 大 影响 的 原因 所 在 。 

2. 对 粒子 的 影响 








喷射 粉碎 机 
处 理 部 分 
(冲突 部 分 ) 开放 


粒子 的 冲突 
公 已 时 |. 


月 E 里 


湿性 处 理 粉碎 (离散) 





纳米 微粒 化 


处 理 部 分 密闭 





耐 浆 性 有 有 


高 压 均 质 





根据 温度 ， 挥 发 
处 理 部 分 密闭 
人 的 有 无 (使 用 溶剂 ) 
可 以 处 理 内 容 
(对 最 终 形态 的 影响 ) 


(离散 、 粉 碎 ) 
基本 没有 





处 理 浓度 








1) 粒子 损伤 的 概念 

迄今 为 止 ， 粒 子 直 径 究 竟 能 精确 到 怎样 
的 单位 一 直 是 学 界 研 究 的 重要 诛 题 。 从 纳米 
技术 的 概念 中 ， 将 以 往 使 用 过 的 材料 、 原 料 
微小 化 处 理 (纳米 级 )， 由 此 得 到 完全 相反 
的 特性 每 ， 实 现 高 性 能 化 。 一 般 的 研究 都 是 
基于 这 种 想法 (或 这 个 事实 ) 而 进行 的 。 

可 能 是 比较 新 鲜 的 说 法 ,我 们 一 下 持 有 
“无 损 离散 ”的 概念 。 这 是 一 种 不 对 粒子 产 
生 伤 姜 和 刺激 (总称 损伤 ) 的 离散 方式 。 
进一步 扎根 问 压 的 话 ， 就 是 对 形状 、 表 面 处 
理 、 结 品 构 造 等 表现 形式 进行 改造 的 离散 。 
那么 ， 通 过 一 体 离散 式 进行 离散 究竟 有 怎样 
的 差异 呢 ? 

2) 什么 是 损伤 控制 

在 实际 操作 中 实现 粒子 的 “损伤 可 控 

















图 4-9 ”喷射 粉碎 机 系 与 剪 短 力 系 的 差别 





化 ”， 会 出 现 怎 样 的 结果 呢 ? 一 般 认 为 ， 所 
谓 控制 粒子 受到 的 损伤 ， 其 实 就 是 控制 能 
量 。 后 面 将 详细 讲解 损伤 控制 的 实例 与 由 此 
引发 的 思考 。 

3) 损伤 控制 的 实例 

那么 ， 接 下 来 开始 实际 介绍 不 破坏 晶体 
结构 (控制 损伤 ) 的 处 理事 例 。 

图 4-10 所 示 的 数据 显示 ， 在 处 理 之 前 
和 100 次 循环 处理 以 后 ， 蝇 体 构 造 基 本 没 
有 人 变化。 一 直 以 来 都 认为 随 着 离散 的 进行 ， 
性 能 发 生 改 变 (和 变 坏 )、 得 不 到 预定 的 性 能 
(晶体 结构 发 生变 化 ) 的 原因 在 于 热量 、 粒 
子 直径 、 离 散剂 等 问题 上 ， 而 在 这 以 外 我 们 
还 认识 到 了 “粒子 损伤 ”这 一 要 素 。 








四 ”循环 次 数 指 的 是 通过 机 带 的 次 数 。 
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(101) 高 峰 的 相对 强度 


| - 93 1 次 循环 
1- 88100 次 循环 


强度 /计数 (/s 





二 氧化 钛 AMT 190 (4 力 株式 会 社 制造 ):10.0wt% 


减低 发 生 结晶 的 损害 





图 4-10 ”离散 事例 (氧化 钛 ) 损伤 恢复 (全 解 ) 的 效果 








4) 能 量 控制 方法 

图 4-11 所 示 是 作者 个 人 见解 ， 壬 试看 
把 依据 强制 的 能 量 控制 范围 图 形 化 。 实 际 上 
并 不 是 测试 中 得 到 的 检测 结果 ， 而 是 把 在 实 
验 中 使 用 时 的 感 党 进行 资料 化 的 结果 (使 
用 了 便于 理解 的 形象 化 方法 ， 实 际 中 还 请 月 
行 确认 ) 。 

由 于 一 直 以 来 能 量 的 调整 范围 都 是 在 两 











个 极端 之 间 来 回 ， 所 以 一 贯 认为 对 难以 处 理 
的 部 分 的 控制 要 依 菲 新 技术 和 新 思路 才 可 以 
解决 。 但 是 由 于 没有 对 应 文 持 的 料 浆 以 及 能 
人 够 单独 进行 全 面 禾 兰 的 设备 ， 所 以 还 需要 进 
一 步 发 展 复合 技术 。 

今后 不 能 再 仅仅 依 菲 压力 来 判断 ， 需 要 
考虑 到 处 理 方法 (能量) 的 不 同 所 导致 的 实 
际 施加 能 量 的 差异 之 后 再 去 讨论 人 处理 方 法 。 




















3. 纳米 微粒 化 方式 的 原理 和 特征 

1) 结构 

如 图 4-12 所 示 ， 在 纳米 微粒 化 装置 中 ， 
使 用 活塞 式 高 压 泵 以 200MPa (最 大 ) 的 超 
高 压 把 从 水 箱 容 硕 〈 洗 斗 等 ) 投放 的 料 交 
输送 到 中 枢 部 位 使 之 通过 发 生 古 ， 从 而 完成 
处 理 。 
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能 量 大 能 量 小 
TT 
珠 磨 机 | 证 ee 超声 波 
喷射 粉碎 机  ” “，” ”高 速 抄 拌 系列 于 搁 拌 机 

加 压 均 质 器 
人 纳米 微粒 化 


图 4-11 采用 硬件 的 能 量 探 制 范围 





2) 原理 

纳米 微粒 化 装置 的 离散 原理 是 利用 来 日 
于 高 速 流 体 (高 压 ) 的 “高 速 剪 切 力 ”。 通 
过 高 压 泵 把 流体 加 压 至 200MPa (最 大 )， 
使 其 通过 发 生 需 就 完成 了 处 理 。 这 时 的 速度 
大 约 为 300m/s (最 大 ) ， 通 过 时 会 产后 剪 切 
力 ， 利 用 这 种 剪 切 力 实现 离散 。 所 以 ， 纳 米 
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微粒 化 处 理 没 有 喷射 式 粉 碎 机 那 种 由 冲突 能 
量 所 市 来 粉 肆 力 ， 可 以 在 不 给 粒子 市 来 损伤 
的 情况 下 实现 离散 。 

二 次 电池 等 产品 在 这 两 年 出 现 了 显著 的 
变化 (进步 )。 这 是 由 于 新 技术 的 支持 才 得 
以 实现 的 。 可 是 在 这 个 拉 术 的 成 束 期 ， 怎 样 
进一步 发 挥 材料 的 性 能 ， 对 制造 流程 进行 怎 
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么 样 的 变 羊 才 是 关键 点 。 

现在 已 经 在 进入 成 熟 期 (批量 生产 
i 停 沛 、 性 能 提升 等 ) 的 过 程 中 了 。 这 
里 的 必要 技术 还 需要 比 以 往 的 技术 更 先进 的 
离散 、 乳 化 、 粉 碎 等 技术 要 系 。 今 后 还 会 在 
各 个 领域 中 不 断 进 行 开 发 和 建议 ， 对 社会 做 
出 贡献。 








纳米 微粒 化 系统 


SR 


一 一 
| 


Em 


被 微粒 化 液 





ee 










纳米 微粒 化 喷嘴 


图 4-12 ”纳米 微粒 化 结构 


热 交 换 需 
微粒 化 制品 
二 一 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


4.3 电极 料 浆 制 造 和 干燥 


的 要 所 


但 是 需要 注意 的 是 在 作为 溶剂 的 
NMP 吸湿 以 后 PVDF 的 溶解 性 会 
下 降 导 致 料 浆 特性 的 变化 。 而 且 
NMP 是 可 燃 液 体 ， 也 被 批评 具有 


日 本 七 才 之 株式 会 社 ” 致 畸 性 毒性 ， 需 要 对 生产 环境 和 
肠 圾 ”不 寻 工作 人 员 的 安全 做 特别 的 保护 措 


制造 锂 离子 二 次 电池 的 电极 时 ， 料 浆 调整 工序 | 和。 


和 干燥 工序 会 极 大 地 影响 电池 的 性 能 。 本 市 将 特别 


以 水 系 料 浆 的 调整 和 干燥 工序 为 主题 ， 简 单 介绍 一 
些 需要 注意 的 地 方 。 





一 般 在 制作 锂 离子 二 次 电池 的 正极 以 及 负 
极 时 ， 首 先 要 有 把 活性 物质 、 导 电 剂 以 及 粘 结 
剂 等 用 水 或 者 1- 甲 醇 -2- 吡 咯 烷 酮 (NMP) 等 
离散 媒 剂 做 成 料 浆 这 道 工 序 。 然 后 用 染料 涂 甫 
和 通用 涂 甫 手法 把 做 好 的 料 浆 涂 装 到 铝 和 铀 等 
集 电 体 上 , 干燥 以 后 就 制 成 了 电极 。 

决定 锂 离子 二 次 电池 性 能 的 要 了 率 多 种 
多 样 ， 材 料 固 有 因素 的 影响 是 当然 存在 的 ， 
而 流程 所 导致 的 因素 也 很 多 ， 调 整 料 浆 的 
过 程 和 涂 甫 过 程 都 会 对 电池 性 能 产生 巨大 
的 影响 。 在 料 浆 调整 中 ， 由 于 各 种 活性 物 
质 的 颗粒 直径 、 表 面积 、 表 面 状态 的 差异 ， 
离散 性 也 会 各 不 相同 ， 为 了 制造 出 电池 人 性 
能 优良 的 电极 ,在 调制 料 效 时， 需要 选择 
最 合适 的 粘 结 剂 、 采 用 最 佳 的 料 浆 配合 、 
混 练 的 条 件 。 

近 几 年 尤其 在 负极 一 侧 ， 涂 剂 类 料 浆 正 
在 往 水 系 类 料 浆 转换 。 深 剂 类 和 水 系 类 在 料 
浆 制 作 时 的 注意 点 是 不 同 的 ， 如 网 4-13 和 
图 4-14 所 示 ， 精 结 剂 也 是 不 同 的 。 本 市 将 
从 精 结 剂 材 料 的 观点 出 发 ， 对 水 系 和 深 剂 系 
料 浆 的 制作 、 干 燥 工 序 中 的 注意 事项 做 一 个 
简单 的 论述 。 

1. 负极 用 料 浆 

虽然 把 PVDF 溶解 到 NMP 中 的 溶剂 系 
烙 结 剂 工序 简单 ， 也 容易 获得 良好 的 料 浆 ， 




















190 


在 某 乙 烯 - 丁 二 烯 共聚 物 (sty- 
rene-butadiene copolymer, SBR ) 
等 水 系 粘 结 剂 中 ， 聚 合 物 粒 子 是 
分 散在 水 中 的 状态 ， 与 游 剂 系 独 
结 剂 不 同 ， 不 能 单独 用 它们 制作 活性 物质 料 
浆 。 

















溶剂 系列 
聚 氛 化 塑料 PVDF (优点 ) 
涂料 制作 容易 
9 六 pitti 
| | 
TT (缺点 ) 
| | | 稍微 不 稳定 下 容易 
脱 HF( 还 原 气氛 下 
容易 发 热 分 解 ) 
图 4-13 ”溶剂 系 粘 结 剂 (PVDF) 








所 以 ， 为 了 得 到 合适 的 黏度 和 流 变 学 特 
性 ， 需要 同时 使 用 送 甲 基 纤 维 素 (CMC) 
(图 4-14) 等 水 洲 性 增 和 攻 剂 。 图 4-15 是 用 中 
间 相 碳 微 球 ( MCMB) 做 活性 物质 时 的 水 系 
负极 用 料 浆 的 制作 示例 。 向 行星 式 搅拌 句 中 
投入 活性 物质 和 CMC ( 产 甲 基 纤 维 素 ) 水 
溶液 ， 以 高 固形 度 进行 稠 化 工序 。 经 过 对 其 
黏土 状态 加 以 稠 化 处 理 ， 可 以 得 到 分 散 性 强 
是 稳定 性 高 的 料 浆 。 稠 化 工序 之 后 ， 根 据 需 
求 黏度 和 固形 度 酌 情 加 CMC 溶液 和 水 进行 
稀释 ; 确保 达到 适宜 的 流动 性 之 后 ， 则 加 入 
粘 结 剂 后 充分 混合 ， 使 其 内 部 达成 均 质 。 最 
后 进行 真空 脱 气 ， 挤 出 料 浆 内 的 气泡 。 

制作 水 系 料 浆 时 ， 最 需要 注意 的 是 ， 加 
CMC 水 溶液 和 水 稀释 将 要 达到 所 需 黏 度 ， 
再 加 粘 结 剂 时 ， 如 前 所 述 ， 粘 结 剂 呈现 出 聚 
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要 更 加 复杂 的 制作 方法 和 技术 。 实 际 操作 
OR 中 ， 需 要 优化 各 类 活性 物质 中 的 CMC 和 烙 

ee 结 剂 ， 从 而 进一步 优化 制作 工序 。 

CH; CH=CH-CH2} {CHs- CH {CH-CH2Y 7 (RY (XY 2. 正极 用 料 浆 
RE 随 着 电池 的 高 容量 化 和 高 输出 功率 化 ， 各 
聚 阿 克 力 汇率 晶 粒 (优点 ) 大 活性 物质 制作 商 在 新 活性 物质 开发 上 苋 争 日 
mo 辩 激烈。 金属 钴 作为 售 锂 离子 过 渡 性 金属 氧化 
Pe 0 物 中 的 过 渡 性 金属 ， 因 其 能 够 平衡 容量 、 电 位 
—{Ri-O0-C-N-R-N-C-O}A (缺点 ) 平坦 性 、 安 全 性 等 指标 而 广泛 应 用 至 今 ; 但 由 
on Ho 涂料 的 制作 比较 困难 |。 二 嫩 本 身 是 稀有 金属 ， 产 出 国 极其 有 限 ， 正 日 
必须 添加 增 黏 剂 在 ， 大 ， 
仿 增 条 剂 渐 被 钊 、 锰 、 铁 等 其 他 金属 代替 。 尤 其 是 作为 
人 追求 大 容量 化 的 活性 物质 ， 镍 用 作 过 渡 性 金属 
1 十 分 适用 ， 由 镍 、 锰 〈 以 及 钻 ) 合金 构成 的 
| 复合 活性 物质 也 正在 火热 开发 中 。 

为 了 提高 大 容量 用 活性 物质 在 固 相 烧 成 
图 4-14 ”水系 粘 结 剂 时 的 反应 率 ， 需 要 投入 过 量 的 原料 碳酸 锂 ， 





合 粒子 水 在 水 中 均匀 分 散 的 状态 ， 由 于 对 剪 ” 因此 活性 物质 内 很 容易 有 碳酸 锂 残 留 ， 在 制 
切 力 等 机 械 性 碰撞 十 分 敏感 ， 一 旦 工序 有 误 ， ”作料 浆 时 笛 稼 呈现 出 强 碱 性 。 众 所 周知 ， 在 
极 有 可 能 造成 料 浆 和 攻 度 增加 或 凝集 的 后 条 。 一 般 湿 度 条 件 下 ， 利 用 NMP 游 剂 的 料 浆 ， 

综 上 所 述 ， 水 系 粘 结 剂 较 之 溶剂 系 , 需 PVDF 的 耐 碱 能 力 很 弱 ， 一 且 与 碱 性 物质 接 


CMC 固 体 成 分 2% 25g 
石墨 MCMB 25~28 100g (CMC:0.5g, 水 :24.58g) 


固定 搅拌 :60min 固体 成 分 浓度 ;80.4wt% 


























固体 黏土 状 
CMC 2% 25 
有 贴 到 墙 上 15min 左 右 


混合 :10min 固体 成 分 浓度 ;67.3wt% 

水 系 粘 结 剂 固体 成 分 40% 

(BM-400B:1.5g, 水 :2.2Sg) | 、 具有 流动 性 的 涂料 
混合 :60min 固体 成 分 浓度 ;66.7wt% 


EE 具有 流动 性 的 涂料 














4-15 ”用 于 负极 的 水 系 烙 结 剂 的 料 浆 制作 示例 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





触 就 容易 生成 脱 氟 酸 以 致 变性 ， 从 而 导致 料 
浆 的 稳定 性 下 降 〈 即 发 生 凝 胶 化 ) ”。 

与 之 相反 的 是 ， 水 系 粘 络 剂 即使 料 浆 制 
作 完 成 后 秋 度 变化 也 很 小 ， 能 够 制 成 稳定 性 
很 强 的 料 浆 。 但 水 系 粘 绪 剂 也 有 一 个 缺点 ， 
右 料 浆 的 碱 性 太 强 ， 作 为 集 电 体 的 铝 有 被 腐 
蚀 的 风险 ， 需 要 注意 料 浆 的 pH 值 不 能 过 蜗 。 

3. 于 燥 工序 中 的 注意 事项 

作为 锂 离子 二 次 电池 用 电极 ， 有 诸多 要 





求 ， 例 如 与 集 电 体 的 粘着 力 要 高 、 和 柔软 性 要 
好 ， 要 保证 活性 物质 的 适当 填充 力 〈 即 密 
度 ) ， 不 能 存在 密度 变化 〈 压 力 反 弹 ) 等 。 
为 了 满足 这 些 条 件 ， 在 料 浆 涂抹 完成 后 的 干 
燥 工 序 中 也 有 几 点 需要 特别 注意 。 料 浆 涂 抹 
工序 后 ， 干 燥 初期 ， 涂 甫 层 内 部 温度 上 升 产 
生 对 流 ， 随 独 料 浆 目 表层 开始 不 断 干 侣 ， 电 
极 表面 很 容易 引起 粘 结 剂 不 均 质 。 图 4-16 


即 为 粘 结 剂 不 均 质 发 生 的 模型 。 




















粘 结 剂 









a 7 - 
oe 


集 电 体 
图 4-16 水 系 粘 结 剂 不 均 质 模型 





EY-… 一 ( 直 结 剂 酉 沙 层 ) 


( 粘 结 剂 浓厚 层 ) 

“Li 的 移动 阻力 增 大 

` 活性 物质 之 间 电 子 阻力 的 增 大 
* 注入 液体 性 质 恶 化 


大 
» 
ewe" 
Pe 


` 活性 物质 之 间 的 备 合 强度 低下 
` 集 电 体 和 活性 物质 层 的 备 合 强度 低下 








粘 结 剂 一 旦 不 均 质 ， 就 会 出 现 粘着 力 降 
低 等 种 种 问题 ， 导 致电 池 性 能 的 亚 化 。 特 别 
是 在 高 温 干 燥 环 境 下 ， 不 均 质 现象 十 分 显 
着。 为 了 避免 这 种 情况 的 发 生 ， 需 要 特别 注 
意 考 虑 干燥 条 件 ， 如 降低 干燥 温度 、 控 制 风 
量 等 。 锂 离子 二 次 电池 内 部 一 旦 出 现 水 分 ， 
电解 质 盐 就 会 水 解 生 成 氟 酸 (HF) ， 以 致 活 
性 物质 析出 ， 最 终 导 致电 池 性 能 恶化 。 因 
此 ， 即 便 是 在 制作 电极 的 工序 中 ， 完 全 去 除 
水 分 也 是 十 分 必要 的 。 

业内 丝 知 ，PVDF 是 很 容易 二 次 结 品 的 
结 品 性 聚合 物 ， 根 据 涂 甫 工序 、 压 制 工序 以 
及 真空 干燥 时 温度 的 不 同 ， 进 行 二 次 结 品 ， 
结晶 程度 也 比较 多 变 ” 。 特 别 是 当 温 度 达 
到 均 为 150 ~ 170% ， 由 于 发 生 结晶 洲 解 引 
起 物理 性 质 的 变化 ， 通 常 很 难 把 干燥 温度 提 
到 更 高 。 而 另 一 方面 ，SBR 等 水 系 粘 结 剂 几 
乎 不 会 结晶 ， 受 热 分 解 的 温度 也 相对 较 高 ， 


二 口 日 日 
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很 容易 提高 干燥 温度 。 

综 上 所 述 ， 在 锂 离子 二 次 电池 的 制作 工 
序 中 ， 为 了 使 电池 性 能 得 到 充分 发 挥 ， 需 要 
注意 几 条 事项 。 通 过 准确 把 握 制作 过 程 中 出 
现 的 各 种 现象 ， 设 计 更 好 的 电池 制作 工序 ， 
这 与 新 材料 开发 具有 同样 重大 的 意义 。 本 节 
右 能 为 制作 出 更 好 的 锂 离子 二 次 电池 有 点 玫 
助 ， 也 将 感到 十 分 宋 符 。 
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4.4 
技术 


(日 ) 日 清 工 y 沁 二 了 1) > 施 株 式 会 社 
秋山 了 脸 


电极 材料 是 电池 的 主要 组 成 部 分 ， 基 本 上 都 是 
粉末 状 的 初始 原料 ， 这 种 粉末 状 特性 会 极 大 地 影响 
电池 性 能 。 所 以 调整 电极 用 粉末 状 原料 粒子 直径 分 
池 的 开发 和 制造 来 说 是 十 


布 的 分 级 技术 对 高 性 能 


分 重要 的 。 本 节 将 对 和 分 级 有 关 的 基础 事宜 、 实 用 
机 器 的 结构 、 分 级 事例 以 及 最 近 的 技术 动向 进行 介 


gp | 
绍 。 


1. 分 级 概要 

分 级 在 广义 上 来 说 就 是 根据 化 学 成 分 、 
粒子 直径 、 和 形状、 颜色、 密度 、 磁 性 或 者 毅 
电 特 性 等 对 物质 进行 分 类 ， 从 狭义 上 来 说 ， 
是 指 把 密度 相同 的 粉 体 按照 粒子 直径 分 为 两 
部 分 或 者 两 部 分 以 上 的 操作 。 后 者 也 叫 粒度 
分 级 。 按 照 方法 ， 即 所 用 流体 的 区 别 ， 分 级 
可 以 分 为 干 式 分 级 和 湿式 分 级 两 大 类 , 干 式 
分 级 大 多 使 用 气体 ， 主 要 是 空气 ， 所 以 也 叫 
风力 分 级 或 者 空气 分 级 ; 而 湿式 分 级 使 用 液 
体 ， 主 要 是 水 ， 又 叫 水 力 分 级 。 一 般 来 说 ， 
分 级 的 对 象 是 无 法 适用 工业 租 分 分 析 的 粒子 
直径 100pm 以 下 的 粉末 。 通 过 分 级 对 粉末 
粒子 直径 进 行 调整 的 主要 日 的 是 ， 岂 去 除 不 
需要 的 粗 粉 ; GO 去 除 不 需要 的 微粉 ; 他 通 过 
去 除 粗 粉 和 微粉 生产 出 粒度 分 布 较 小 的 粉 
体 。 

2. 分 级 机 的 种 类 

电极 用 原料 粉 体 大 多 采用 气相 法 和 固 相 
烧 成 法 等 干 式 流程 生产 ， 主 要 使 用 干 式 分 级 
机 。 这 里 就 对 干 式 分 级 机 进行 说 明 。 

分 级 机 有 重力 式 、 惯 性 力 式 、 离 心力 式 














电极 用 微粒 子 的 分 级 
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这 几 个 种 类 。 重 力 式 分 级 机 利用 
粒子 的 下 落 速度 或 者 下 落地 点 的 
差异 实现 分 级 ， 分 级 对 象 通常 为 
200um 以 上 的 粗大 粉 体 。 惯 性 力 
式 采用 惯性 力 导 致 的 粒子 轨道 的 
差异 实现 分 级 ， 主 要 用 来 处 理 数 
十 微米 到 数 百 微米 的 粉 体 。 离 心 
式 是 目前 工业 生产 中 使 用 较 多 的 
方式 ， 利 用 作用 于 粒子 的 离心 力 
和 空气 阻力 的 综合 作用 实现 分 
级 。 此 方式 可 以 分 为 向 固定 的 引 
导 扇 叶 和 旋风 简 的 接线 方向 输送 
空气 以 产生 回旋 气流 的 半自动 洲 
涡 型 ， 和 驱动 带 有 桨 叶 的 圆 板 以 
产生 回旋 气流 的 强制 洲 涡 型 ， 两 
者 都 用 来 对 数 微米 到 数 百 微米 的 
粉 体 进行 分 级 。 

3. 分 级 机 实例 

强制 洲 涡 型 离心 分 级 机 特长 是 ， 可 以 在 
保持 高 粉 体 浓度 和 高 精度 的 情况 下 ， 在 宽阔 
的 范围 内 方便 地 更 改 分 级 点 。 图 4-17 以 叶 
轮 分 级 机 (由 日 清 工 > 学 二 了 > 分 株式 
会 社 制造 ) 为 例 ， 展 示 了 强制 涡 型 离心 分 
级 机 的 结构 。 在 分 级 机 里 面 ， 用 来 捕获 微粉 
的 旋风 简 通 过 过 滤 需 与 导 流 板 相 连 ， 一 边 吸 
入 空气 一 边 运 转 。 要 分 级 的 原料 粉 体 则 通过 
螺旋 加 料 右 之 类 的 供给 设备 来 投放 。 

从 粉 体 投放 口外 进入 的 原料 粉 体会 在 乘 
着 气流 通过 放射 沟 状 的 离散 桨 时 @ 时 ， 被 大 
体 均匀 地 离散 到 圆周 面 上 。 然 后 在 通过 高 速 
旋转 的 平坦 离散 圆 板 @ 和 套 管 由 之 间 的 狭小 
颖 际 时 被 进一步 离散 ， 以 良好 的 分 级 状态 移 
动 到 分 级 室 罗 。 从 空气 人口 加 吸入 的 空气 在 
辅助 奖 叶 人 @@ 的 作用 下 加 圆周 方向 加 速 ， 以 旋 
转 状 态 进 入 分 级 室 。 在 分 级 室 中 ， 粒 子 会 受 
到 分 级 旋转 器 @ 的 离心 力 和 半径 方向 气流 阻 
力 的 作用 。 在 这 里 ， 离 心力 大 于 阻力 时 较 粗 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


粒子 就 会 被 分 离 转子 所 产生 的 旋转 流体 沿 着 
侠 管 外 围 搬运 走 ， 通 过 粗 粉 取出 口 9 排 出 到 
外 部 。 为 一 方面 ， 阻力 大 于 离心 力 的 较 小 粒 
子 会 经 由 分 级 旋转 带 (D， 平 衡 旋转 带 (® 从 蝶 
旋 套 管 @9) 被 引导 至 分 级 机 出 口 ， 然 后 被 捕 集 
人 徐 回收 。 平 衔 旋 转 磺 和 螺旋 套 管 可 以 防止 外 
部 导 流 板 的 吸引 导致 的 半径 方 癌 不 均一 气流 
和 局 部 洲 涡 的 产生 ， 保 证 分 级 室内 部 气流 的 
均一 性 ， 同 时 也 有 减少 压力 损失 的 作用 。 分 








级 点 可 以 通过 调 市 分 级 旋转 右 的 转速 或 者 外 
部 导 流 板 的 空气 吸入 量 来 调整 

图 4-18 所 示 为 显示 了 使 用 该 人 级 机 对 
se 次 电池 正极 用 粉 体 进行 分 级 的 示 
例 。 分 级 原料 是 用 固 相 烧 成 法 合成 的 鳃 酸 锂 
ei nan 
大 直径 约 为 30Mkm。 经 过 分 级 除去 该 粉 体 的 
粗 粉 成 分 后 ， 可 以 得 到 最 大 直径 约 为 
25hm、 粒 度 分 布 较 军 的 粉 体 。 
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4. 造成 影响 分 级 的 因 系 

即使 分 级 机 旋转 带 的 转速 和 空气 流量 等 
输送 条 件 是 固定 的 ， 原 料 粒 子 直 径 分 布 改变 
以 后 ,分 级 生 径 也 要 随 之 改变 ,分 级 产品 的 
粒子 直径 分 布 也 会 发 生变 化 。 所 以 ， 为 了 得 
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mm 和 





ht Win 
(I 
, 10 h 100 1000 
晶 粒 直径 /hm 
二 次 电池 正极 材料 的 分 级 例子 
到 稳定 的 分 级 产品 ， 让 分 级 机 的 前 段 猴 置 ， 
比如 用 来 粉碎 烧 成 后 的 正极 材料 的 粉碎 机 ， 











产 出 的 物质 具有 稳定 的 粒子 特 径 就 是 一 个 很 
重要 的 问题 。 此 外 ， 投 放 到 分 级 机 里 的 原料 
供给 量 的 变化 也 会 对 分 级 机 的 性 能 造成 影 


第 4 章 


响 ,选择 具有 充足 供给 精度 的 供给 设备 
也 很 重要 。 

供给 分 级 机 的 粉 体 一 旦 凝集 ， 在 分 级 机 
内 部 就 会 和 粗 粒 子 一 样 运 动 ， 从 而 被 当做 粗 
粉 回收 掉 ， 降 低微 粉 的 回收 率 。 所 以 ， 在 高 
精度 分 级 中 ， 让 供给 的 粉 体 在 分 级 处 保持 民 
好 的 离散 状态 就 很 重要 了 。 即 使 分 级 机 目 和 号 
已 经 安装 了 离散 凝集 粒子 的 部 件 ， 在 投入 分 
级 机 之 前 把 高 凝集 性 粉 体 离散 一 下 也 会 更 有 
效果 。 事 先 离散 的 方法 有 : 使 用 机 械 式 离散 
装置 和 空气 喷射 式 离散 器 处 理 后 再 分 级 ， 
和 添加 少量 有 机 溶剂 等 方法 。 

图 4-19 以 环形 噶 嘴 型 高 速 气流 式 离散 
天 (由 日 清 工 岁 沁 二 了 1) yy 让 株式 会 社 制 
造 ) 为 例 ， 介 绍 了 粉 体 离散 需 的 结构 。 该 
离散 需 在 使 用 的 时 候 设 置 于 分 级 机 的 粉 体 
投放 口 。 从 环形 喷 口 高 速 喷 出 压缩 空气 以 
后 ， 离 散 禹 上 部 供给 的 粉 体会 由 于 高 速 气 
体 产 生 的 嘎 射 效果 被 吸入 发 生 震 中 央 的 漏 
斗 部 分 。 然 后 原料 粉 体 就 会 由 于 高 速 气流 
中 的 剪 切 力 和 粒子 间 的 冲突 ， 或 者 粒子 与 
壁面 的 冲突 而 离散 。 

图 4-20 显示 了 氧化 饮 分 级 过 程 中 ， 离 
散 硕 的 有 无 在 部 分 分 级 效率 曲线 上 所 造成 
的 差异 ”。 该 部 分 分 级 效率 曲线 “表示 的 
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4-19 ” 粉 体 离散 器 的 结构 











是 按 粒 子 直 径 区 分 的 在 粗 粉 一 侧 的 回收 率 。 
在 实际 的 分 级 中 ,微粉 中 混入 粗 粉 ， 粗 粉 
中 混入 微粉 ， 部 分 分 级 效率 曲线 的 倾斜 会 
由 于 粒子 直径 的 影响 而 呈现 出 变化 的 $S 形 
曲线 。 也 有 为 了 让 微粉 一 侧 的 部 分 分 级 效 
率 值 不 为 零 而 用 某 个 值 打头 的 情况 。 网 中 
的 B 值 叫做 粗 粉 分 割 率 ”， 是 分 级 中 的 重 
要 评估 指数 之 一 ， 这 个 数字 越 接近 零 就 表 
示 微 粉 的 回收 率 越 高 。 使 用 离散 硕 以 后 ， 
粗 粉 分 割 率 6 降低 了 ， 也 就 是 说 由 于 凝集 
而 被 误 回 收 到 粗 粉 一 侧 的 微粉 所 占 的 比例 
减少 了 。 该 离散 圳 的 效果 在 微粉 领域 中 表 
现 得 更 加 显著 。 
5. 分 级 技术 的 动 癌 
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图 4-20 ”离散 怖 对 分 级 性 能 的 影响 


作为 电池 大 功率 化 的 尝试 之 一 ， 开 发 从 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


纳米 到 超 微米 大 小 的 电极 用 粉 体 的 课题 
已 经 开始 了 探讨 ， 这 就 需要 能 有 效 地 对 更 加 
微细 的 粒子 进行 分 级 的 技术 。 使 用 旋转 式 强 
制 谱 涡 型 离心 分 级 机 处 理 小 分 级 直径 原料 时 
需要 提高 旋转 硕 转 速 。 但 是 由 于 机 械 方 面 的 
限制 ， 旋 转 融 转速 的 提高 也 是 有 极限 的 。 所 
以 近 几 年 已 经 开始 了 对 半 自 由 洲 涡 型 离心 分 
级 机 的 尝试 。 

以 空气 引导 分 级 机 (由 日 清 工 > 沁 二 
了 1 yy 让 株式 会 社 制造 ) 为 例 ， 展 示 了 可 
以 在 超 微米 层面 实现 局 精度 分 级 的 半 目 由 洲 
涡 型 离心 分 级 机 的 构造 如 图 4-21 所 示 。 分 
级 机 的 微粉 取出 口 吕 借 由 用 于 回收 微粉 的 旋 
风 管 和 过 滤 需 与 导 流 板 相 连 。 通 过 导 流 板 对 
空气 的 吸引 ， 在 分 级 室 引 里 ， 空 气 由 周围 的 
引导 浆 叶 @ 流 入 。 在 这 里 ， 引 导 桨 叶 与 分 级 
机 的 中 心 存在 着 一 定 的 倾角 ， 所 以 流入 的 气 
流 会 形成 旋转 流体 。 从 粉 体 投入 口 ( 引 进入 的 
































原料 粉 体 一 边 被 分 级 部 上 部 的 2 次 空气 (9 加 
速 ， 一 边 离散 ， 乘 着 气流 移动 到 分 级 室 由 。 
在 分 级 室 中 ， 粒 于 一 边 做 旋转 运动 ， 一 边 受 
到 指 癌 半径 方向 中 心 的 气流 阻力 的 影响 。 然 
后 旋转 运动 产生 的 离心 力 大 于 气流 阻力 的 较 
粗 粒 子 就 会 一 边 旋 转 一 边 从 分 级 圆 板 色 的 外 
围 往 下 移动 ， 从 粗放 取出 口 (@) 排 出 。 从 分 级 
室 下 部 吹 入 的 2 次 空气 0 在 一 边 吹 落 较 粗 粒 
子 上 附 春 的 较 细 粒子 的 同时 ， 也 有 抑制 粒子 
下 降 调 整 在 分 级 室 中 的 淹 留 时 间 的 作用 。 访 
2 次 空气 再 分 级 结构 防止 了 粗 粉 中 混入 微 
粉 ， 显 闭 提 高 了 微粉 回收 率 。 另 一 方面 ， 气 
流 阻 力 大 于 离心 力 的 细小 粒子 被 气流 运 走 ， 
从 微粉 取出 口 GO 排 出 ， 由 旋风 管 、 过 滤 硕 等 
捕 集 大 来 回收 。 在 该 分 级 机 中 ， 通 过 调整 引 
导 桨 叶 的 倾 朋 ， 以 及 调整 主 空 气 和 2 次 空气 
的 风量 比例 ， 就 可 以 在 超 微 米 到 数 十 微米 的 
汇 围 内 进行 分 级 上 扣 的 调 太 。 

















下 面 展示 用 本 分 级 机 去 除 蕉 层 陶 次 电容 





4-21 半 自 由 流 涡 型 分 级 机 的 结构 


中 钢管 

@@ 引 导 桨 叶 
(3 分 级 园 极 
@ 分 级 室 
包 粉 体 投入 口 


@ 粗 粉 取出 口 
GO 微粉 取出 口 
主要 空气 
2 次 空气 
92 次 空气 











构 。 但 是 每 层 的 厚度 要 远 证 薄 于 电池 ， 还 有 


器 用 钛 酸 钢 微粒 (50% 粒子 直径 : 0. 56pm) 
中 混入 的 极 微量 数 微米 尺寸 的 多 余 粒 子 的 效 
果 。 羞 层 陶 瓷 电 容 磊 和 二 次 电池 一 样 ， 具 有 
由 钛 酸 饥 电介质 层 和 钊 电极 层 组 成 的 多 重 结 














196 


几 微 米 以 下 的 产品 在 生产 。 

为 了 防止 短路 引起 的 意外 ， 须 使 用 原料 
粉 体 的 粒子 径 分 布 已 被 精确 控制 的 材料 。 图 
4-22 所 示 即 为 分 级 前 后 粉 体 的 SEM 照片 ， 











显示 了 原料 粉 体 中 0.5pm 以 下 粒子 里 混杂 的 

2pm 粒子 的 具体 情况 。 由 此 可 知 ， 经 过 分 级 ， 

2hm 左右 的 粒子 被 除去 了 。 通 过 除去 大 型 粒 

子 ， 大 大 降低 了 炙 层 陶 次 电容 磊 的 次 品 率 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


4.5 电极 材料 的 表面 改进 


技术 


(日 ) TDK 株式 会 社 


作为 电极 材料 表面 改进 方法 有 湿式 法 、 干 式 法 、 
气相 法 、 机 械 法 等 各 种 方法 可 供 选择 。 通 过 表面 改 


进 可 以 取得 很 多 效果 ， 如 提高 离散 性 、 提 高 充 放电 
性 能 、 提 高 热 稳定 性 等 。 








由 于 电池 中 发 生 的 化 学 反应 实质 是 发 生 
在 电极 和 电解 液 分 界面 上 的 表面 反应 ， 如 果 
能 够 改进 电极 表面 ， 电 极 和 电解 液 分 界面 上 
的 反应 也 会 发 生 改 变 。 例 如 ， 有 报道 称 ， 可 
通过 热 等 离子 处 理 进 行 对 石墨 表面 的 改 
进 … ， 以 及 通过 用 碳酸 碱 涂 覆 石墨 表面 来 
提高 首次 充 放 电 效 率 等 ”。 一 般 认 为 ， 石 
墨 负极 在 初期 充电 时 ， 表 面 固体 电解 质 界面 
(SEI) 的 形成 是 由 于 受到 石墨 表面 状态 的 
影响 。 而 且 ， 由 于 SEI 是 从 电解 液 的 分 解 生 
产物 中 生成 的 ，SEI 的 组 成 由 电解 液 的 组 成 
和 电解 液 活 加 剂 决 定 ， 首 次 充电 后 的 石 导 负 
极 表 面 通 常 覆 有 SEI。 这 样 就 可 以 说 ,石墨 
表面 的 设计 应 该 从 电极 与 电解 液 两 方面 来 研 
究 探 寻 了 了 。 

本 节 主 要 围绕 电解 液 对 表面 的 影响 ， 电 
解 液 添加 剂 以 及 电极 添加 剂 对 电池 性 能 产生 
的 效果 ， 并 综合 考虑 电解 液 添 加 剂 和 电极 添 
加 剂 两 者 共同 产生 的 效果 ， 从 以 下 几 个 方面 
进行 前 述 : 

1. 电解 液 添加 剂 的 将 采 

众所周知 ， 加 入 电解 液 添加 剂 能 够 抑制 
电解 液 洲 剂 的 分 解 。 此 外 ， 抑 制 电解 液 分 解 
的 方法 还 有 三 种 : 山 在 电解 液 溶剂 之 前 先 分 
解 ， 分 解 生 成 物 形 成 履 膜 ;在 高 于 电解 液 
溶剂 的 分 解 电 位 上 重合 ， 形 成 聚合 体 ，(3) 通 
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过 表面 吸附 来 抑制 电解 液 分 解 。 

环 状 硫酸 酯 和 环 状 亚 硫酸 酯 
由 于 LUMO (最 低 非 占有 轨道 ) 
较 低 ， 容 易 形 成 山 的 效果 ， 又 能 
获得 要 形成 @ 的 聚合 体 所 需 的 化 
篇 史 。 合 物 。 接 下 来 就 分 析 一 下 图 4-23 
所 示 化 合 物 的 影响 ，。 

作为 电解 液 的 乙烯 碳酸 盐 
(EC) 和 丙烯 碳酸 盐 (PC) ， 其 
LUMO 大 约 在 1.1~1.3eV 之 间 ， 
图 4-23 和 表 4-1 中 所 示 的 环 状 
硫酸 酯 、 环 状 亚 硫酸 酯 的 LUMO 比 这 类 电 
解 液 溶剂 还 要 低 。 由 此 可 知 ， 这 类 化 合 物 
可 以 在 比 电 解 液 溶剂 更 高 的 电位 上 进行 分 











解 。 
$9 0、 2 RS 2 
S S 
NR | 
O O O OoO O 
Ne 
J 
O O 
<PCS> <DTD> <ES> 


图 4-23 ” 环 状 硫酸 酯 及 
环 状 亚 硫 酸 酯 的 结构 
PCS 一 葵 基 循环 硫酸 酯 ”DTD 一 硫酸 亚 乙 丁 
ES 一 乙烯 亚 硫 酸 盐 
表 4-1 环 状 硫酸 酯 及 环 状 亚 硫 酸 酯 的 
LUMO (MOPAC 版 本 7，PM3) 

















LUMO/eV 
PCS —0.445 
ES -0. 329 

DTD 0. 006 





图 4-24 所 示 的 是 改变 电解 液 添 加 剂 时 
的 首次 充 放 电 曲 线 。 添加 人 硫酸 亚 乙 栈 
(DTD) 的 电解 液 时 的 放电 容量 最 高 ， 初 期 
充 放 电 效 率 达 到 了 90. 5% 的 最 高 值 。 乙烯 
亚 硫 酸 盐 (ES) 从 接近 2V 的 高 电位 开始 还 
原 分 解 ， 充 放电 效率 达到 83.7% ， 葵 基 循 
环 硫 酸 酯 (PCS) 尽管 LUMO 最 低 ， 还 原 分 
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解 电 位 也 比 ES 低 ， 初 期 充 放电 效率 也 能 达 


到 71.7% 。 
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上 一 (b) 5wt% DTD 
-一 (c) Swt% ES 


z 民力 一 
se” 


0 100 200 300 400 50 
充 放电 质量 比 容量 mA-h/g) 


图 4-24 不 同 电 解 液 添加 剂 时 
的 石墨 的 初次 充电 放电 曲线 
a) 1M LiPFeZPC+EC (1:1) +5wt% PCS 
b) 1M LiPF/PC + EC (1:1) +5wt% DTD 
c) 1M LiPFe/PC + EC (1:1) +Swt% ES 


从 以 上 结 末 可 以 得 项，LUMO 与 还 原 分 
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解 电位 并 非 完全 相关 。 为 外 也 并 不 是 还 原 分 
解 电位 越 高 ， 初 期 充 放 电 效 率 就 越 高 。 为 了 
有 效 抑制 溶剂 分 解 ， 提 高 初期 充 放 电 效 率 ， 
形成 SEI 的 分 子 结构 尤为 重要 。 采 用 DTD 的 
话 ， 其 分 子 内 的 氧 乙 燃 结 构 或 硫酸 酯 结构 可 
能 作为 SEI 发 挥 有 效 作 用 。 如 图 4-25 所 示 ， 
由 XPS 得 出 的 分 析 结 果 可 知 ， 人 
成 为 碳 氨 系 化 合 物 和 硫 系 化 合 物 的 混合 

) 电极 表面 的 羧 甲 基 纤 维 素 (CMC) 
的 覆盖 效果 

研究 表明 ， 将 电极 表面 用 水 洲 性 粘 结 剂 
羧 甲 基 纤 维 素 (CMC) 覆盖 ， 可 以 改善 初 
期 充 放电 效率 ”  。 比 较 一 下 作为 纤维 素 类 
烙 结 剂 的 CMC 和 乙 基 纤维 素 ， 针 对 功能 区 
的 差异 对 初期 充 放电 特性 产生 的 影响 ， 研 究 
结果 如 图 4-26 所 示 。 
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图 4-25 ”充电 放电 后 碳 表 面 的 XPS 分 析 结 果 
(电解 液 : 1M LiPF6/PC +EC (1:1) +5wt% DTD) 
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与 把 PVdF 作为 主要 粘 结 剂 来 使 用 的 电 
极 不 同 ， 添 加 了 1wt% CMC 的 电极 的 充 放 
电 曲 线 b 如 图 4-26 所 示 。 通 过 加 入 CMC ， 
放电 容量 有 所 增加 ， 初 期 充 放 电 效 率 也 有 提 
高 ; 相反 ， 加 入 乙 基 纤维 素 后 ， 初 期 充 放电 
效率 有 所 降低 。 由 此 可 知 ， 虽 然 CMC 和 乙 
基 纤 维 素 除 了 有 无 羧基 外 ， 其 他 结构 十 分 类 
似 ， 但 其 充 放 电 歼 率 却 大 不 相同 。 

为 了 查 明 羧 基 的 存在 所 产生 的 影响 ， 用 


凑 甲 基 纤 维系 做 粘 结 剂 ， 用 了 酷 酸 锂 作为 羧基 
来 源 ， 比 较 其 加 入 与 不 加 入 粘 结 剂 的 效果 ， 
结果 如 图 4-27 所 示 。 

将 醋酸 锂 如 入 精 结 剂 时 ， 放 电容 量 
加 ， 充 放电 效率 也 有 所 提高 。 从 首次 充电 时 
的 深 a ce eal 电 
解 液 分 解 得 到 了 抑制 。 这 一 系列 结 来 表明， 
洪 加 在 电极 中 的 栈 a 的 羧基 很 可 能 对 
SEI 的 形成 有 促进 作用 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





-一 a 未 添加 CMC 
一 b 添加 1%CMC 
一 一 c 添加 1% 乙 基 纤 维 素 








充 放 电 质 量 比 容量 /mA * h /g) 


图 4-26 ”更换 电极 粘 结 剂 时 的 初期 充 放 电 曲 线 
(电解 液 一 1 MLiPF6/PC + EC + DEC 
(2:1:7) +2wt% DTD) 








添加 了 CMC 的 电极 充 放电 后 ， 对 其 表 
面 TOF-SIMS 的 分 析 结 果 如 图 4-28 所 示 。 由 
此 可 知 ， 在 CMC 添加 电极 中 ， 作 为 电解 液 
添加 剂 加 入 的 DTD 的 分 解 物 十 分 有 限 。 从 
这 一 系列 事实 中 可 以 推 知 ， 含 有 CMC 的 着 
基 能 够 将 DTD 以 最 小 限度 还 原 分 解 、 形 成 








一 a 未 添加 CH;COOLi 
一 b 添 加 CH3COOLi 
ee 




















充 放 电 质 量 比 容量 (mA * hie) 

图 4-27 电极 粘 结 剂 中 添加 醋酸 锂 时 
的 初期 充 放 电 曲 线 的 变化 

有 效 履 膜 ， 具 有 履 膜 形成 促进 效果 。 

综 上 所 述 ， 电 解 液 添 加 剂 的 分 子 结构 究 











苋 设 计 形 成 履 膜 的 哪 一 部 分 ， 是 改善 初期 充 
放电 效率 的 关键 因素 。 此 外 ， 通 过 电极 添加 


剂 可 以 改变 电极 表面 ， 改 变 履 膜 形成 过 程 ， 
从 电解 液 和 电极 两 方面 来 探讨 ， 从 而 进行 电 
极 表面 改进 已 被 公认 为 提高 电池 特性 的 有 效 
手段 。 








正极 Li SO4 

未 添加 100 19.6 4.3 直立 16.4 1.7 5.8 

添加 CMC 100 28.7 9 yg py 2.4 人 

负极 EE EA EE HE a Ee 
未 添加 100 


添加 CMC 100 





11.7 3.9 24.0 11.3 5.1 
5.1 Ae 13.7 3.8 0.3 









较 厚 的 SEl 

无 碱 石墨 C ) 写 ) (LpzSO4 、SO3 等 
充电 /放电 

“> 一 全 较 薄 的 SEl 


图 4-28 ”根据 TOF-SIMS 的 覆 膜 成 分 的 分 析 结 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


4.6 ”电极 用 料 浆 连续 


技术 


(日 ) 7 了 4 六 夕 又 株式 会 社 
大 有 和 a 

本 节 将 介绍 适合 在 蓄电池 大 批量 生产 时 代 采 用 

的 连续 离散 方式 ， 主 要 介绍 CDM 工序 。 利 用 独自 
离散 方式 可 以 实现 微粒 材料 的 简易 离散 ， 黏 度 复 现 


力 以 及 流动 性 也 得 到 改善 ， 对 制造 局 性 能 、 局 涂 数 
重量 精度 的 电极 板 有 很 大 贡献 。 





由 于 汽车 用 或 大 型 著 电 用 的 锂 离子 电池 
是 将 许多 性 能 优越 的 单 体 电池 组 合 起 来 而 长 
时 间 使 用 的 关系 ， 关 于 电池 的 制作 ， 出 现 了 
以 下 一 些 新 的 需求 。 

1) 与 多 数 单 体 电池 组 合 相 对 应 的 均一 
性 能 单 体 电池 的 实现 ; 

2) 相对 于 以 往 ， 更 大 幅度 的 电池 低 价 
格 化 的 实现 ; 

3) 借助 新 纳米 粒子 活性 物质 材料 等 高 
性 能 化 的 实现 。 

本 市 就 围绕 与 这 三 大 需求 密切 相关 的 最 
基本 的 技术 ， 即 电极 板 制造 中 所 使 用 的 电极 
材料 料 浆 的 制作 技术 展开 介绍 ; 并 对 取代 了 
以 往 的 分 批 间歇 式 搅拌 的 、 基 于 全 新 技术 的 
连续 生产 方式 说 明 其 概要 。 

1. CDM 工序 

全 新 电极 材料 料 浆 的 连续 生产 工 序 
(以 下 简称 CDM 工序 ) 以 薄膜 回转 式 搅拌 
机 (设备 制品 名 为 : 7 了 1T 凡 yy 夕 和 又。 以 下 
用 制品 名 称 来 标记 ) 为 主 ， 基 基本 原理 如 
图 4-29 所 示 。 这 种 方式 在 预 混合 机 中 投入 
料 浆 原料 并 进行 预 混合 ， 结 合 规 定 的 离散 处 
理 时 间 ， 用 定量 输液 从 以 一 定 的 流量 ， 将 预 
备 混合 物 连续 供给 ， 一 个 循环 的 时 间 通 过 方 
式 就 能 完成 电极 材料 料 浆 的 离散 。 离 散 后 的 
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料 交 进入 储 蕊 容 途 工序， 经 过 脱 
泡 和 温 调 处 理 ， 在 料 浆 调整 工序 
中 进行 精 加 工 。 

CDM 工序 中 使 用 的 预 混合 机 
除了 图 4-29 所 示 的 方法 之 外 ， 也 
可 以 使 用 以 往 电 极 材料 料 效 制造 
中 一 贯 采 用 的 已 有 的 批 混 炬 混合 
机 。 这 样 既 能 充分 利用 已 有 设 
备 ， 又 能 通过 这 种 构成 ， 形 成 请 
如 混 炼 后 的 称 为 充分 混合 为 离散 
的 、 能 够 与 物理 性 质 丰 富 的 材料 




















相对 应 的 离散 工序 。 
2. 充分 混合 的 离散 原理 
存储 混合 
预 搅 拌 机 







调节 容器 (储藏 容器 ) 


真空 脱 泡 ， 温 度 调 整 
定量 泵 
图 4-29 CDM 工序 (基本 流通 量 ) 











下 面 以 图 4-30 所 示 说 明 在 CDM 工序 中 
实现 了 连续 离散 的 主 离散 装置 充分 混合 的 离 
散 原 理 。 本 混合 机 是 在 圆柱 形容 需 内 配置 旋 
转 的 简 状 旋转 轮 而 组 成 的 独特 方式 混合 机 。 
该 旋转 轮 的 圆周 速度 可 以 任意 设置 ， 最 大 可 
以 达到 50m/s。 材 料 的 离散 就 在 旋转 轮 和 容 
髓 之 间 2mm 的 圆 简 状 空 阶 中 进行 。 

该 离散 原理 是 ， 投 放 到 混合 机 内 的 料 浆 
状 材 料 由 于 旋转 轮 的 作用 而 进入 旋转 搅拌 状 
态 ， 由 于 这 时 产生 的 巨大 离心 力 (根据 旋 
转 的 圆周 速度 ， 产 生 的 重力 加 速度 可 以 达到 
数 千 g) 材料 会 在 被 挤 压 在 容 需 内 壁 的 状态 
下 旋转 搅拌 。 这 时 因为 接触 容器 内 壁 而 速度 
较 慢 的 部 分 和 按照 设 定 速度 同 旋转 轮 一 起 高 
速 转动 的 材料 之 间 的 巨大 速度 差 就 会 产生 出 
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充分 混合 








转动 力 ， 可 以 认为 是 在 进行 辫 切 力 离 芍 。 具 
有 这 种 特征 的 离散 可 以 发 挥 出 以 下 效果 。 

1) 以 秒 为 单位 的 急速 离散 ; 

2) 均衡 的 均 切 力 离 获 。 

通过 急速 离散 效果 ， 就 实现 了 在 一 个 循 
环 能 完成 离散 的 CDM 工序 中 连续 离散 方式 。 
而 通过 均衡 的 离散 力 ， 可 以 实现 后 面 会 提 到 
的 实际 电极 剂 浆 料 生 产 中 的 优秀 物理 性 质 和 
稳定 的 生产 工序 

3. CDM 工序 操作 

下 面 说 明 CDM 工序 的 运行 操作 方法 
(参照 图 4-29 ) 。 

(1) 预 搅拌 工序 

先 往 预 混合 机 里 放 和 溶剂 和 粘 结 剂 等 液 
体 材料 ， 一 边 搅拌 一 边 投放 粉 体 材料 ， 这 是 
基本 方法 。 搅 拌 时 间 根 据 预 搅拌 机 容量 的 不 
同 而 不 同 ， 电 极 材 料 料 浆 的 搅拌 大 约 在 1h 
以 内 结束 。 

(2) 连续 充分 混合 离散 工序 

把 预备 好 的 混合 料 浆 通过 定量 条 按 一 定 
的 沛 留 时 间 (电池 生产 中 沛 留 时 间 以 30s 为 
基准 ) 输送 到 充分 混合 需 离 散 工 序 里 。 这 
里 的 定量 输送 条 要 采用 既 文 持 输送 高 猪 度 料 
浆 ， 又 可 以 防止 因为 磨损 等 原因 而 混入 金属 
污染 物 的 规格 ， 近 年 来 的 隔膜 式 和 蛇 形 迁 回 
式 的 产品 都 符合 该 要 求 。 














充分 混合 大 的 离散 条 件 有 旋转 轮 圆周 速 
度 和 浸 留 时 间 ( 当 留 时 间 ， 连续 离散 时 ， 
在 容 需 内 涉 留 的 平均 时 间 ， 是 用 混合 机 闵 留 
容积 工 除 以 送 液 速度 Li 得 到 的 值 ) 。 虽 然 
根据 电极 材料 而 有 所 不 同 ， 大 致 上 一 般 在 旋 
转 轮 圆周 速度 为 20 ~40m/s、 滞 留 时 间 为 
30s 的 设置 下 进行 离散 。 为 外 ， 离 散 过 的 料 
浆 也 会 从 充分 混合 排出 口 连续 排出 。 

(3) 调整 储藏 工序 

离散 好 的 料 浆 经 过 漏斗 容 右 (输送 
用 ) ， 被 移送 到 调整 (储藏 ) 容 希 中 。 移 送 
以 后 ， 在 进行 - 0.096MPa 左右 的 真空 脱 泡 
的 同时 ， 一 边 搅 拌 一 边 通 过 容 带 的 冷却 外 学 
进行 温度 调节 直到 完成 。 在 往 图 4-29 为 储 
藏 容 厦 输送 的 过 程 中 也 是 可 以 进行 持续 冷却 
的 。 而 且 这 道 工 序 采 用 了 最 新 技术 的 专用 热 
交换 器 提供 的 持续 冷却 技术 ， 并 且 结 合 了 连 
续 脱 泡 技 术 ， 可 以 将 容器 型 搅拌 机 的 使 用 限 
制 在 最 低 限 度 ， 可 能 会 实现 料 桨 连续 调 整 方 
式 的 实用 化 。 

4. 导入 CDM 工序 给 电极 材料 料 浆 生产 
带 来 的 效果 

(1) 对 电极 材料 料 浆 物理 性 质 的 改善 

下 面 介绍 由 CDM 工序 所 带 来 的 新 效果 。 
以 前 的 批量 式 混 练 搅拌 机 法 因为 可 以 用 单一 
设备 进行 离散， 所 以 得 到 了 广泛 的 普及 ,但 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


是 因为 固形 成 分 售 量 较 高 的 黏稠 搅拌 工序 有 
熟练 度 上 的 要 求 ， 所 以 电池 性 能 容易 出 现 较 
大 的 波动 ， 此 外 还 有 纳米 微粒 材料 的 离散 需 
要 很 长 时 间 ， 因 而 存在 流动 性 恶化 等 缺点 。 

与 此 相对 ，CDM 工序 具有 以 下 改善 效 





朱 。 

a) 料 浆 条 度 再 现 性 : 可 以 实现 让 电极 
料 浆 同时 具有 图 4-31 所 示 那 种 均一 黏度 和 
旧 方 法 无 法 得 到 的 优 民 流 动 性 。 还 可 以 抑制 
竺 度 随 时 间 发 生 的 变化 。 





1) 重复 制造 时 的 黏度 重复 性 例子 


| oa | 2 | 


7 
e000 


平均 值 :6010mPa:s 
SD:113.6mPa:s(1.89%) 


材料 组 成 ”| 
LCo0, | 100 

接触 物 (AB) 

PVDF(#7208) | 208 | 


固体 存量 :66.5wt% 
充分 混合 离散 效果 


b) 微粒 活性 物质 的 均一 离散 : 纳米 粒 
子 化 等 微粒 活性 物质 的 均一 离散 较为 容易 ， 
可 以 通过 导电 材料 的 均一 离散 来 改善 电阻 ， 
通过 粘 结 剂 的 均一 离散 来 改善 与 集 电 销 的 附 
着 强度 。 

尤其 在 电极 制作 中 ， 通 过 以 上 料 浆 黏 度 
再 现 与 流动 性 改善 效果 ， 可 以 达到 以 往 很 难 
实现 的 电极 材 的 涂 甫 重量 精度 。 与 以 往 总 是 
要 费力 进行 黏度 调整 的 批量 搅拌 方式 相 比 ， 
具有 提高 成 品 率 等 较 大 的 成 本 优势 。 

(2) 削减 制造 成 本 

图 4-32 是 假定 生产 同样 规模 的 料 浆 
(日 产 料 浆 量 : 20000L) ， 传 统 批 量 搅拌 方 
式 与 CDM 工序 在 制造 成 本 方面 比较 的 结 
数据 显示 为 CDM 工序 对 传统 方式 的 百分比 。 
如 图 中 所 示 ，CDM 工序 以 大 规模 生产 为 前 
提 ， 在 大 规模 应 用 汽车 用 电池 和 大 型 蓄 电 设 


剪 切 应 力 /Pa 





10 





4-31 
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2) 存储 混合 的 流动 性 改善 效果 


二 和 区 
一 带 佛 存 混 谷 应力 批 处 理 搅拌 
一 FILMIX 竺 

盖 带 储存 混合 猪 度 批 处 理 搅拌 


秋 度 /Pa's 





0 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 
剪 切 速率 /S 





( 料 浆 黏度 重复 性 和 流动 性 改善 ) 


备 的 实业 领域 ， 针 对 工厂 面积 、 消 耗 电 力 、 
工时 、 设 备 投资 等 制造 成 本 ， 削 减 是 可 行 
的 。 此 外 ，CDM 工序 还 是 一 种 充分 考虑 到 
未 来 的 环境 负载 小 制造 法 。 

5. 对 新 型 电极 材料 料 浆 制作 方式 的 期 





符 

很 大 程度 上 依靠 工人 的 直觉 与 熟练 的 电 
池 制 造 工 业 ， 由 于 里 负 改善 地 球 环 境 的 重大 
期 待 ， 其 变 章 迫在眉睫 。 以 前 所 未 有 的 大 幅 
度 成 本 前 减 为 优势 的 均一 品质 ， 从 传统 的 
“电池 不 先 做 出 来 搞 不 明白 ”到 “根据 目标 
来 制造 ”一 一 这 将 是 一 场 利 用 低 成 本 就 能 
完成 的 制造 业 的 变革 。 

如 上 所 述 ，CDM 工序 适用 于 纳米 粒子 
材料 等 最 新 材料 ， 并 由 于 其 黏度 再 现 性 ， 电 
极 材料 料 浆 的 制造 能 够 实现 “根据 日 标 来 


制造 ”， 因 此 是 一 种 能 大 规模 降低 成 本 的 制 














第 4 章 新 型 荔 电 池 制 造 技术 的 最 新 动 疝 与 回收 、 
造 方式 。 于 实现 低 成 本 制造 优质 电池 ， 


总 而 言 之 ， 本 节 介 绍 的 CDM 工序 有 助 ” 球 环境 改善 而 做 出 贡献 。 


并 为 能 


全 评估 技术 


造福 地 








/kWh/day) 人 人 /天 ) 


分 批 式 搅拌 机 
生产 量 


分 批 式 搅拌 机 


1000L/ 批 2000L 型 





图 4-32 CDM 工序 的 制造 成 本 缩减 效果 (分 批 式 





制造 时 CO> 一 量 


员 | 装置 a 





/ I 


es 
生产 量 


粉 体 计量 FM252 


供应 





搅 


拌 机 比较 ) 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


4.7 电极 涂 数 扩 术 





(日 ) 见 玉 化 继 工 业 株 式 爹 社 
竹 原 “ 秀 诊 


为 了 满足 锂 离子 二 次 电池 的 电极 涂 散 现场 所 要 
求 的 轻 量 、 高 密度 、 注 膜 、 安 全 、 低 成 本 化 的 目标 ， 
需要 能 够 灵活 调整 制作 现场 涂 甫 条 件 的 精密 涂 囊 技 


术 。 本 站 主要 介绍 借助 调整 型 插 权 台 的 涂 甫 系统 的 


优越 性 。 


1. 电极 涂 数 的 现状 

要 将 电极 调整 成 均匀 的 厚度 ， 一 般 采 取 
干燥 后 冲压 的 方法 。 然 而 在 实际 操作 中 ,， 干 
燥 后 再 进行 厚度 调整 的 方法 效率 很 低 ， 操 作 
困难 。 为 了 实现 电极 厚度 均匀 ， 保 证 提前 就 
涂 甫 上 均匀 的 厚度 才 是 高 效 的 方法 。 

2. 涂 甫 材料 黏度 的 对 应 

涂 甫 材料 指 的 是 水 或 是 在 溶剂 中 掺 杂 了 
活性 物质 的 料 浆 。 料 浆 作 为 非 牛 顿 流体 ， 随 
着 生产 条 件 和 溶液 的 调配 、 粒 子 直 径 、 流 程 
路 径 中 发 生 的 剪断 力 速度 ， 以 及 经 过 时 间 等 
因素 ， 涂 甫 材料 的 黏度 也 会 发 生变 化 。 换 名 
话说 ， 即 使 在 固定 的 涂 甫 条 件 和 作业 方法 
下 ， 要 始终 保持 均等 的 厚度 分 布 和 涂 囊 幅度 
也 是 极其 困难 的 。 

电极 在 涂 熬 中， 为 了 防止 涂 甫 材料 溶剂 
的 挥发 ， 防 止 由 于 浓度 变化 而 引起 的 黏度 变 
化 ， 从 图 4-29 储藏 容 需 到 涂 甫 部 位 都 要 采 
取 密 闭 式 工序 ， 借 助 插 槽 台 进 行 涂 敷 是 主流 
方法 。 而 在 借助 搬 槽 台 进 行 涂 甫 时 ， 以 下 两 
点 尤为 重要 。 

(1) 插 槽 台 的 内 部 设计 

涂 表 溶液 在 正 负极 中 需要 涂 甫 的 黏度 不 
同 。 针 对 不 同 黏度 的 涂 匣 溶 液 ， 一 定 的 插 权 
台 的 内 部 设计 和 涂 甫 搬 槽 开 度 上 ， 会 导致 捅 
槽 台 出 口 的 幅度 方向 流量 分 布 不 均 。 因 此 插 
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柳 台 的 内 部 设计 必须 根据 涂 敷 液 
狐 度 的 不 同 ， 必 须 达 到 各 自 最 佳 
设计 。 美 国 EDI 公司 的 插 槽 涂 画 
用 台 使 用 本 公司 的 内 部 设计 技 
术 ， 根 据 不 同 的 涂 甫 条 件 (溶液 
茜 度 、 运 行 温 度 、 涂 苏 量 等 ) 进 
行 了 最 佳 设 计 。 利 用 各 涂 甫 洲 液 
的 黏度 数据 ( 见 图 4-33 ) ， 综 合 
考虑 溶液 滞留 时 间 最 小 化 和 由 于 
台 体 内 部 压力 导致 的 变形 ， 达 到 
涂 匣 分 布 的 均匀 化 。 这 是 EDI 公 
司 经 过 多 年 经 验 积 累 终 于 研制 出 的 独特 模拟 

















1.00E+00 1.00E+01 1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04 
剪断 速度 /(1/s) 
图 4-33 ”涂料 和 度数 据 
(2) 涂 甫 的 调整 机 构 
由 于 涂 表 溶液 的 黏度 不 同 ， 以 及 经 过 时 
间 等 引起 的 备 度 变化 ， 幅 度 方 问 的 涂 数 厚 度 
分 布 和 幅度 会 发 生变 化 。 由 高 黏度 变 到 低 黏 
度 时 ， 涂 甫 厚度 分 布 和 幅度 会 发 生 改 变 ， 也 
可 能 有 游 液 回 两 刀 流 开 的 情况 发 和 后。 如 末 酝 
槽 合 为 固定 型 ， 开 度 一 定 的 话 ， 就 不 可 能 得 
到 与 黏度 变化 相应 的 涂 数 分 布 。 

EDI 公司 正 将 具有 涂 数 工序 中 可 调 机 构 
的 搬 权 专 用 合 ”Ultracoat 台 涂 甫 趾 踢 ” 
( 见 图 4-34) 以 电极 涂 数 用 途 来 销售 。 这 种 
Ultracoat 合式 涂 数 顺 嘴 配 有 调整 旋钮 ， 运行 
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时 可 以 回 幅 度 方 向 进行 任意 流量 分 布 调 整 
还 可 以 随时 纠正 涂 数 分 布 的 偏差 ， 使 其 随时 
达到 最 佳 状态 。 此 外 ， 还 能 与 其 他 周边 设备 
一 起 ， 





调整 厚度 和 幅度 ， 优 化 电极 涂 甫 。 





图 4-34 EDI 公司 的 Ultracoat 台式 涂 歼 喷嘴 











3. 具备 可 调整 机 构 的 插 槽 涂 数 用 台式 
涂 歼 喷嘴 


利用 已 对 涂 甫 材料 进行 了 内 部 设计 优化 
的 插 槽 用 台 ， 设 定 以 下 三 个 项 目 ， 即 可 进行 
优化 〈 见 图 4-35 ) 。 










多 喷嘴 与 基础 材料 
之 间距 离 

令 迎 角 调 整 : 涂 敷 部 位 
锥 形 ( 越 来 越 细 ) 

令 偏 移 量 调整 


喷嘴 偏 移 量 
> 





喷嘴 与 基础 材料 之 间距 离 


1) 根据 插 权 台 的 涂 甫 湿 嘴 和 基础 材料 
间距 离 ， 决 定 涂 甫 的 厚度 。 

2) 根据 迎 角 〈 即 喷嘴 与 基本 材料 之 间 
的 角度 ) ， 调 整 湿 嘴 部 分 的 剪 切 应 力 ， 做 出 
均匀 的 涂 数 面 ， 并 进行 涂 数 幅 度 的 微调 整 

3) 根据 湿 路 与 干 路 的 落差 (位 移 ) 
量 ， 调 整 湿 嘴 前 端的 涂 数 液 残留 量 ， 调 整 由 
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新 型 华电 池 人 制造 技术 的 最 


新 动向 与 回收 、 安 全 评估 技术 





空气 连带 产生 的 空 际 着 人 并 防止 猎 余部 分 的 
液体 渗 漏 。 

调整 近 接 涂 歼 时 需要 注意 的 是 湿 中 与 基 
础 材料 的 位 置 ( 即 距离 ) 。Ultracoat 台式 涂 
芽 响 嘴 就 是 将 之 前 说 的 插 模 间 际 的 调整 机 构 
配置 在 干 嘴 侧 ， 从 而 调整 幅度 方 回 的 流量 分 
















布 ， 同 时 保持 湿 嘴 与 基 材 间 的 距离 平 衔 
( 见 图 4-36)。 
pa 表 而 涂 液 
后 备 深 轮 | 
湿 嘴 固 定 嘴 
这 个 深 轮 面 即使 分 
。 Es Ultracoat 合式 
布 调整 也 没有 变化 Se 
a 
0 干 嘴 调 整 嘴 
整 会 有 少许 变化 
”基础 材料 
图 4-36 ”使 用 在 喷嘴 部 分 剪断 的 精密 涂 数 工序 











4. 精密 涂 甫 所 必需 的 周边 设备 

me 定量 条 、 人 台式 
涂 歼 嘎 踪 位 置 调整 机 构 (台式 涂 甫 喷嘴 文 
撑 系 统 ， 见 图 4-37) ， 支 承 辊 、 真 空 箱 等 整 
体 技术 显得 尤其 重要 。EDI 公司 把 已 经 优化 
过 涂 甫 状态 的 一 系列 设备 配 成 一 套 ， 作 为 专 
利 销售 。 这 套 具 备 了 基本 人 台式 涂 甫 喷嘴 和 附 
之 设备 的 专利 产品 ， 努 力 将 必要 的 参数 优化 
调整 ， 并 将 涂 甫 时 不 得 不 考虑 的 变动 要 素 
(不 均匀 的 排出 ， 支 承 辊 轴承 公差 等 ) 的 最 
小 化 作为 高 精度 涂 甫 的 解决 方案 。 

EDI 公司 提供 的 各 类 机 需 的 用 途 如 下 。 

1) 定量 条 为 了 稳定 在 台式 涂 甫 喷嘴 上 
实现 料 浆 的 供给 ， 采 用 了 无 脉动 方式 。 

2) 台式 涂 囊 喷嘴 位 置 调整 结构 (台式 
涂 数 喷 踪 文 撑 系统 ) ， 用 于 调整 台式 涂 数 顺 
嘴 与 基础 材料 间 的 距离 和 迎 角 角度 ， 调 整 涂 
甫 厚度 和 幅度 ， 以 及 优化 涂 甫 面 的 状态 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 








4-37 ”台式 涂 散 喷 踪 + 后 备 滚 简 附 属 支 持 系 统 








3) 文 承 辊 与 流动 方 回 的 涂 甫 不 均 是 密 
切 相 天 的 。 近 接 涂 层 中 ,由 于 轴 仿 心 量 
(TIR) 会 引起 短 周 期 内 涂 数 厚度 变化 ， 一 定 
要 选择 适合 深 散 厚度 的 文 承 辊 轴承 。 此 外 ， 
为 了 取得 湿 嘴 并 的 剪 切 应 力 ， 深 简 一 定 要 达 
到 一 定 的 半径 。 选 用 了 同时 满足 两 个 条 件 的 
深 简 和 TIR 的 备份 深 简 也 被 组 站 了 进去 。 

4) 真空 箱 主 要 在 涂 甫 速度 上 升 时 采 
用 。 在 接近 涂 歼 中 ， 随 春 线 速度 的 上 升 ， 动 
态 涂 甫 线 ( 见 图 4-38) 也 会 变 得 不 稳定 ， 
基础 材料 的 空气 连带 就 会 随 之 出 现 ， 以 至 于 
气体 被 卷 入 液体 ( 料 奖 ) 中 。 真 空 箱 就 是 
用 来 防止 空气 连 币 ， 让 动态 涂 敷 线 保持 在 一 


Hg 
Re 




















图 4-38 ”动态 涂 歼 线 
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定位 置 而 被 采用 的 。 

5. 生产 效率 的 改善 

在 提高 了 生产 的 稳定 性 和 精度 以 后 ， 接 
下 来 为 了 提高 生产 效率 ， 就 要 进行 : 中 容易 
进行 必要 涂 敷 幅度 设置 ，( 对 多 条 分 道 进 行 
同时 分 别 涂 歼 ; 雪 ) 间 隔 涂 表 等。 而 且 ， 除 了 
上 面 这 些 读 题 以 外 ， 下 面 这 些 用 来 提高 生产 
效率 的 新 课题 也 已 经 开始 了 研究 。 

1) 双 面 同时 涂 甫 

为 了 提高 生产 效率 ， 在 一 个 循环 里 同时 
对 基础 材料 的 双 面 进行 涂 静 。 在 电极 生产 
中 ， 双 面 同 时 涂 甫 可 以 大 幅 缩 短工 序 ， 对 降 
低 生 产 成 本 做 出 重大 贡献 。 

2) 多 层 同时 涂 敷 

对 多 层 同 时 涂 敷 的 讨论 也 已 经 开始 了 。 
多 层 同 时 涂 甫 的 可 能 性 ， 在 与 基础 材料 接触 
的 层 上 考虑 到 了 基 材 面 和 电极 的 附 看 性 ， 可 
能 具备 速 干 性 表面 层 和 多 于 维持 涂 甫 形状 的 
料 浆 的 配合 等 功能 ， 还 可 能 实现 涂 甫 条 件 和 
溶液 开发 的 简略 化 。 

3) 注 腊 、 低 务 度 涂 数 

在 电极 涂 熬 中， 金属 稍 基础 材料 和 电 
极 活 性 物质 的 附着 性 也 是 提高 品质 的 重要 
课题 之 一 。 附 看 性 低下 时 ， 层 间接 触电 阻 
也 会 增 大 ， 导 致 产品 的 输出 能 力 低 下 。 为 
了 改善 这 个 问题 ， 可 以 在 基础 材料 上 涂 数 
吐 电 性 压 漆 。 考 虑 到 导电 性 瓜 漆 干燥 后 的 
厚度 ， 一 般 会 进行 超 微 级 的 薄 须 涂 数 。 
EDI 公司 特别 针对 薄膜 涂 甫 对 在 上 述 电 极 
活性 物质 涂 表 中 用 到 的 Ultracoat 台式 涂 数 
喷嘴 进行 了 特 型 化 ， 同 时 也 销售 Liberty 插 
槽 台式 涂 数 顺 中 系统 。 

Liberty 台式 涂 数 喷 踢 与 Ultracoat 台式 
涂 敷 顺 嘴 不 同 ， 是 没有 分 布 调整 结构 的 固定 
式 涂 甫 喷嘴 。Ultracoat 台式 涂 敷 顺 嘴 的 主要 
涂 甫 方式 是 接近 涂 甫 ， 这 种 方式 会 由 于 轧辊 
的 TIR 等 原因 ， 造 成 接近 涂 甫 膜 厚度 较 大 ， 
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不 适用 于 涂 甫 厚度 在 10pm 以 下 的 情形 。 而 
日， 湿 嘴 与 基础 材料 之 间 的 距离 极端 缩小 的 
话 , 活性 物质 凝集 而 成 的 粒子 集合 体 就 会 集 
中 到 涂 数 流 路 上， 产生 涂 甫 顺 踪 筋 。 另 一 方 
面 Liberty 人 台 陈 涂 数 喷嘴 的 涂 甫 方式 被 叫做 
“ 抽 卡 模式 (draw mode) ( 见 图 4-39)” 是 
从 比 涂 甫 厚度 大 得 多 的 距离 上 下 洲 的 工艺 。 









涂 数 层 体 厚 度 : 数 hm 


( 例 ) 200hm 





图 4-39 ” 抽 卡 模式 涂 甫 方式 
在 这 种 工艺 中 ， 可 以 把 滚 简 摇晃 的 影响 
减 小 到 最 少 ， 可 以 在 湿润 状态 下 进行 1um 
级 别 的 薄膜 涂 熬 。 同 时 ， 与 接近 涂 甫 不同 ， 
由 于 喷嘴 与 基础 材料 之 间 保 和 留 有 距离 ， 所 以 
也 可 以 防止 粒子 集中 而 产生 涂 甫 喷嘴 堵 老 。 

导电 性 底 漆 的 涂 甫 方法 有 与 活性 物质 同 
时 进行 双 层 涂 熬 ， 或 者 在 涂 歼 底 漆 之 后 马上 
进行 活性 剂 的 涂 熬 即 交 符 涂 静 。Liberty 台式 
涂 歼 喷嘴 和 Ultracoat 台式 涂 歼 吓 中 一样， 全 
面 提 供 涂 甫 喷嘴 文 她 、 备 份 滚 简 、 定 量 条 、 
真空 箱 单元 ， 该 技术 在 多 层 涂 熬 和 模式 涂 甫 
上 也 有 许多 成 绩 。 

EDI 提供 的 涂 歼 技术， 柔和 地 实现 了 涂 
甫 的 高 精度 化 和 效率 化 。 今 后 在 这 个 领域 的 
目标 是 可 以 在 线 对 涂 歼 厚度 做 出 正确 的 测 








新 型 华电 池 制 造 技 术 的 最 新 动 回 与 回收 、 安 全 评估 技 术 


定 ， 并 且 根 据 结 果 进 行 第 态 化 的 反馈 。 通 过 
常态 化 反馈 ,就 可 以 追 踩 长 周期 的 茜 度 变化 
引起 的 厚度 分 布 的 变化 ， 并 进行 经 党 性 的 修 
正 ， 实 现 手工 调整 无 法 保持 的 潜 甫 精度。 只 
要 该 技术 可 以 成 立 ， 现 在 生产 现场 发 生 的 由 
于 不 民 部 分 的 废 径 等 原因 造成 的 无 意义 的 价 
格 上 升 都 可 以 得 到 改正 。 

调整 机 构 对 电极 涂 甫 工序 来 说 十 分 重 
要 ,但 是 只 采用 手动 调整 的 话 就 必然 会 出 现 
人 为 性 的 层次 不 齐 ， 在 精度 的 维持 和 再 现 性 
上 存在 极限 。 考 虑 到 不 民品 丢弃 市 来 的 成 本 
消耗 、 原 料 损失 、 生 产 保 沛 等 因素 ， 目 动 控 
制 的 必要 性 就 不 言 目 明了 。 为 了 在 今后 继续 
领导 市 场 ， 需 要 能 持续 地 生产 出 统一 的 产 
是 ， 而 有 目 动 控制 系统 的 提升 就 是 关键 。 

为 外 高 度 发 达 的 研 放 技术 也 是 满足 薄膜 
化 、 高 精度 化 要 求 的 重要 因素 。 能 否 得 到 均 
匀 分 布 与 深 甫 嘲 嘴 的 真 二 度 有 很 大 的 关系 ， 
而 防止 涂 甫 顺 嘴 流 面 的 涉 留 ， 解 决 涂 熬 嘎 踢 
筋 的 问题 需要 利用 到 镜面 性 。 虽 然 这 两 者 在 
研磨 作业 工序 中 是 相对 立 的 ， 但 是 本 株式 会 
社 独 有 的 人 研磨 技术 可 以 做 到 同时 实现 平 消 度 
为 1pm/m 以 内 、 表 面 粗糙 度 在 0. 1S 以 下 的 
镜面 性 ， 以 最 大 限度 地 开发 出 涂 敷 顺 嘴 的 性 
能 做 出 了 页 献 (图 440)。 











图 4-40 (日 本 ) 罗 玉 化 学 工业 株式 
会 社 狭 槽 模 套 精密 研磨 技术 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


4.8 电极 涂 数 技术 
跨 涂 数 





喷 那样 ， 要 求 的 是 市 式 涂 甫 (strip 
1 coating) 和 间隔 (patch) 涂 歼 之 
闫 的 具有 特殊 形状 的 涂 膜 ， 反 过 

来 说 ， 这 也 是 一 个 很 重要 的 特 


(日 ) 如 化 成 株式 全 社 。 征 。 


喷嘴 涂 甫 工序 是 当前 主要 使 用 的 蓄 电 设 备用 电 
极 涂 甫 工序 ， 下 面 将 对 该 工序 中 的 关键 点 一 一 涂 数 


喷嘴 设计 和 提高 生产 性 做 出 说 明 。 





1. 从 涂 甫 技术 的 角度 来 看 电极 

电极 是 将 活性 物质 和 集 电 体 互相 接触 而 
制造 出 的 薄膜 ， 现 在 市 场 上 销售 的 电极 以 及 
研究 开发 中 的 电极 的 厚度 大 概 在 50 ~ 
150pm 之 间 ， 从 涂 数 技术 的 角度 来 看 ， 应 
该 归 类 到 厚 膜 涂 惠 。 涂 甫 技术 所 认为 的 薄膜 
指 的 是 半导体 和 显示 屏 上 所 用 的 厚度 为 A 
和 纳米 等 级 的 产品 ， 一 般 采 用 蒜 镀 和 沽 射 之 
类 的 技术 在 高 真空 下 加 工 ， 而 蒸 镀 和 溅 射 都 
被 分 类 为 干 式 涂 敷 ， 一 般 来 说 干 式 涂 甫 是 采 
用 批量 处 理 方式 的 。 相 对 地 ， 电 极 采用 的 是 
喷 踪 涂 数 等 湿 陈 涂 囊 技术 ， 可 以 用 涂 歼 机 实 
现 滚 简 接 滚筒 (roll to roll) 连续 加 工 。 在 
这 个 意义 上 说 是 生产 率 较 高 的 工序 。 

采用 的 涂 敷 液 是 把 活性 物质 微粉 离散 到 
溶剂 中 形成 的 料 浆液 体 ， 为 了 尽量 减少 干燥 
炉 的 负载 ， 所 以 采用 较 小 的 溶剂 浓度 ， 即 固 
形 物 成 分 的 比例 比较 高 ， 因 此 存在 着 容易 出 
现 凝 集 和 沉降 等 情况 ， 引 起 操作 困难 的 难 
点 。 由 于 生产 过 程 中 存在 漆黑 的 液体 ， 容 易 
沾 上 污 迹 ， 所 以 该 工序 并 不 受到 欢迎 。 但 是 
电极 产生 之 关键 的 工序 可 以 说 正 是 这 道 离散 
- 涂 敷 工序， 而 干净 整洁 的 生产 现场 不 正 是 
高 技术 水 平 的 证 明 吗 ? 

一 般 的 涂 歼 工作 追求 的 是 整个 涂 囊 面 在 
幅度 方 回 、 流 动 方 回 具有 完全 均匀 的 厚度 。 
相对 地 ， 电 极 涂 甫 就 如 同 图 4-41 所 显示 的 
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人 手机 等 小 型 设备 上 的 产品 主 
要 采用 间隔 涂 散 ， 而 汽车 等 大 型 
设备 上 的 产品 主要 采用 条 文 涂 
歼 ， 这 是 由 电池 的 结构 以 及 组 装 
方式 所 决定 ， 并 且 考 虑 到 了 提高 
生产 率 问 题 的 涂 甫 方式 。 涂 囊 工 
序 也 不 能 说 不 存在 对 设备 有 极 大 地 依存 性 的 
总 控 工 序 ， 但 是 有 些 工序 也 保留 了 用 自己 公 
司 的 技术 力量 来 调整 产量 的 余地 。 


zt 

图 4-41 条 纹 涂 散 层 和 间隔 涂 歼 层 
2. 各 种 各 样 的 涂 甫 方式 
涂 歼 由 计量 (metering) 、 转 写 (trans- 
forming) 、 平 消化 (smoothing) 三 个 功能 组 
成 。 这 里 给 执行 计量 的 部 分 起 名 为 计量 子 系 
统 ， 根 据 计 量子 系统 的 形状 以 及 和 基础 材料 
之 间 的 关系 ， 可 以 把 涂 数 方式 分 为 好 儿 类 ， 
如 表 4-2 所 示 。 涂 甫 方式 的 名 字 大 多 根据 计 
量子 系统 的 形状 来 取 ， 而 相对 地 ， 从 发 挥 的 
功能 出 发 来 考虑 的 分 类 法 有 “密闭 类 /开放 
类 ”,“ 前 计量 /后 计量 ”两 种 。 

密闭 类 是 指 在 涂 数 之 前 一 二 保持 流 路 的 
密闭 状态 ， 以 防止 溶剂 挥发 引起 浓度 变化 和 
固形 成 分 析出 的 方式 ， 反 过 来 ， 开 放 类 指 的 
就 是 在 往 涂 液 盘 等 基 材 上 转 写 之 前 有 一 部 分 
曝露 在 大 气 中 的 方式 。 
后 计量 是 指 涂抹 过 厚 以 后 ， 






































边 削 落 一 
边 涂 圳 的 方式 。 该 方式 的 计量 与 转 写 是 同时 
进行 的 〈 根 据 情 况 ， 有 时 候 平滑 化 也 会 同 
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表 4-2 ”各 种 涂 歼 层 方式 和 分 类 


刀片 涂 甫 机 


卷 刀 涂 数 机 


间 际 涂 歼 机 





空气 涂 甫 机 








刀片 涂 甫 机 
接触 基础 材料 和 计量 子 涂 液 的 法 
紧 靠 涂 歼 机 涂 数 机 
紧 靠 涂 囊 杆 式 涂 囊 i 
VAN 


卷 式 涂 歼 机 
直接 〈 正 旋转 ) 卷 刀 涂 甫 机 
换 回 〈 逆 旋转 ) 卷 刀 涂 敷 机 


凹版 涂 表 机 








卷 式 涂 数 机 


根据 基础 材料 和 计量 子 的 间隔 来 


根据 旋转 卷 状 的 计量 子 来 涂 青 





前 计量 开放 
后 计量 密闭 





后 计量 开放 


后 计量 开放 


后 计量 
前 计量 开放 


前 计量 





























狭 档 大 涂 数 机 前 计量 密闭 
喷泉 式 ”| 。 帘子 涂 甫 机 有 an 
根据 泵 来 计量 和 使 用 喷 管 来 涂 歼 ”| 一 
人 分 配器 前 计量 密闭 

喷泉 式 涂 散 机 前 计量 /后 计量 | ”密闭 
浸渍 涂 数 机 浸渍 涂 液 后 提高 涂 数 后 计量 开放 
喷雾 涂 数 机 根据 喷雾 使 用 计量 子 来 涂 数 前 计量 。 | 开放 /密闭 
旋转 涂 数 机 根据 离心 力 使 用 计量 子 来 涂 娄 后 计量 开放 


时 进行 ) ， 主 要 目的 是 项 补 基 材 的 凹凸 处 ， 
确保 表面 的 平滑 性 。 相 对 地 ， 前 计量 指 的 是 
在 转 写 提前 计量 好 涂 液 的 方式 ， 主 要 目的 是 
进行 染料 涂 熬 和 四 面 涂 甫 (gravure coating ) 
等 ， 保 证 被 称 为 目 视 量 的 单位 面积 上 的 涂 敷 
量 。 

在 电极 的 生产 中 ， 为 了 防止 蒸发 引起 的 
颗粒 缺陷 ， 所 以 要 用 密闭 类 方式 ， 为 了 确保 
目 视 量 ， 所 以 要 用 前 计量 方式 ， 另 外 由 于 还 
需要 文 持 间隔 和 条 文 等 特殊 形状 ， 所 以 主要 
采用 的 是 染料 涂 数 。 

采用 密闭 类 涂 甫 方式 的 时 候 ， 常 常会 使 
用 送 液 采 ， 电 极 生 产 中 用 的 比较 多 的 是 螺杆 
稍 。 但 是 ， 由 于 还 存在 金属 料 浆 ， 也 存在 看 
吐出 压力 上 升 、 吐 出 量 下 降 这 种 结构 上 的 制 
约 ， 如 条 要 通过 和 对 的 转速 进行 目 视 量 的 管理 
的 话 ， 就 还 需要 下 工夫 安 痛 流量 计 、 膜 厚 计 


























等 设备 。 

3. 染料 涂 甫 

因为 染料 涂 数 属于 前 计量 方式 ， 所 以 条 
的 流量 和 涂 数 速度 、 涂 数 幅 度 如 决 定 了 涂 数 
的 厚度 。 但 是 这 里 说 的 涂 甫 厚度 是 平均 值 ， 
幅度 方 问 的 分 布 也 是 由 所 使 用 的 涂 数 喷嘴 来 
决定 的 。 可 以 说 染料 涂 甫 的 品质 有 很 大 一 部 
分 是 由 涂 数 嘎 路 的 设计 所 文 配 的 。 

在 涂 青 喷嘴 的 设计 中 ， 流 路 设计 是 理 所 
当然 的 重要 项 目 ， 只 是 在 实际 中 ,依照 膜 厚 
精度 的 不 同 ， 在 设计 和 运行 中 所 应 该 考虑 的 
范围 也 是 会 有 所 变化 的 。 在 要 求 微 米 级 别 平 
面 精度 的 高 精度 加 工 中 ， 内 压 、 涂 敷 咀 嘴 组 
装 时 的 形变 以 及 运行 环境 的 温度 变化 等 平时 
都 不 怎么 引起 注意 的 条 件 ， 午 有 可 能 变 成 影 
呵 膜 厚 精度 的 原因 。 

涂 数 喷 踪 流 路 设计 的 要 点 是 从 正确 把 握 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


黏度 这 件 事 开 始 的 。 由 于 料 浆液 体 的 黏度 表 
现 为 非 牛顿 流体 ， 所 以 会 根据 剪 切 速度 发 生 
变化 。 把 这 种 变化 考虑 在 内 ， 就 需要 进行 多 
政 管 (manifold) 设计 ， 随 着 最 近 计 算 机 性 
能 的 提高 ， 使 用 CFD (计算 流体 动力 学 ) 
进行 计算 也 变 得 比较 容易 了 。 

涂 甫 喷嘴 流 路 结构 中 最 简单 的 部 分 就 是 
百 攻 管 〈 见 图 442) 。 监 管 过 小 的 话 ， 幅 度 
方 问 的 膜 厚 分 布 就 会 变 差 ， 为 了 保证 膜 厚 精 
度 ， 通常 需要 50mm 以 上 的 直径 ， 虽然 这 存 
在 一 些 缺 点 ， 但 是 也 有 对 黏度 的 变化 适应 性 
较 强 这 一 优点 。 如 采 在 一 侧 装 上 潜 敷 衣架 型 
玻 管 (coat hanger) 的 话 ， 可 以 在 设计 黏度 
下 得 到 高 精度 的 膜 厚 分 布 ， 但 是 也 存在 难以 
适应 秋 度 要 化 的 缺 点 。 总 之 不 论 选 择 哪 一 














种 ,按照 用 途 和 要 求 进行 设计 避 是 最 重要 
的 。 














衣架 形 歧 管 
图 4-42” 直 歧 管 和 衣架 型 歧 管 








电极 的 市 式 涂 数 大 多 会 使 用 以 SIM 板 
(SIM plate) 包 夹 的 方式 进行 ， 这 个 时 候 束 
不 能 使 用 衣 以 型 涂 敷 喷嘴。 间 隅 涂 数 较 多 和 采 
取 以 条 和 送 液 阀 门 的 运动 来 控制 间 隅 的 方 
了 式 ， 但 是 需要 考虑 到 涂 数 喷嘴 由 于 内 压 而 变 
形 的 可 能 性 ， 如 琳 不 考虑 这 个 问题 的 话 ， 可 
能 会 发 生 缺 陷 ， 出 现 使 图 样 变 成 而 形 的 现 
象 。 

4. 以 高 生产 率 为 目标 

可 以 考虑 到 的 高 生产 率 的 发 展 方向 有 
“提高 速度 ”、“ 两 面 同 时 涂 歼 ”、 “减少 损 
耗 ” 。 基 中， 由 于 在 不 同 的 公司 “减少 损 
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耗 ” 的 要 系 是 各 不 相同 的 ， 所 以 这 里 就 暂 
且 割 爱 ， 先 来 论述 其 他 的 两 个 项 目 。 

决定 速度 的 是 速 率 条 件 ， 在 间 隅 涂 数 
中 就 是 涂 甫 长 度 。 虽 然 也 和 怎样 使 用 间隔 
控制 系统 有 关系 ,但 是 比如 在 10m/min 的 
涂 表 速度 下 ， 控 制 50mm + 0.5mm 长 度 的 
时 候 ， 就 需要 在 0.3 +3ms 的 时 间 内 执行 
间隔 动作 。 速 度 变 成 2 倍 的 话 ， 精 度 会 变 
成 1/2， 也 就 是 说 要 求 1ms 即 1Z1000s 以 
下 的 工作 精度 。 

在 不 需要 条 纹 涂 表 和 间隔 涂 甫 的 方式 
中 ， 干 燥 炉 的 长 度 就 是 速率 条 件 。 在 一 般 的 
converting 制造 商 的 染料 涂 甫 中 ， 数 百 米 / 
min 的 速度 也 并 不 是 那么 少见 。 但 是 在 电极 
涂 歼 中 ,用 这 种 水 平 的 高 速度 进行 加 工 的 
话 ， 和 干燥 炉 要 做 出 相应 的 扩大 就 不 是 什么 难 
以 想到 的 问题 了 。 虽 然 最 近 采 用 了 浮动 式 干 
燥 炉 ， 不 再 像 卷 拱 (roll arch) 干燥 炉 那 样 
存在 小 置 上 的 制约 ,但 即使 这 样 ， 设 备 费 用 
也 会 超出 常识 的 上 限 。 所 以 在 提高 速度 时 ， 
需要 突破 这 些 速 率 条 件 。 

双 面 同时 涂 布 有 两 种 方式 (图 4-43 ) 。 
串联 涂 布 机 在 表面 干燥 以 后 不 取 下 卷 轮 ， 
而 是 继续 涂 甫 背面 ， 但 严格 来 访 ， 这 属于 
交 蔡 涂 敷 。 该 方式 虽然 存在 所 需 费 用 相当 
于 两 台 设 备 的 缺点 ， 却 也 有 涂 甫 门槛 低 的 
好 处 。 真 正 的 双 面 同时 涂 甫 是 在 干燥 以 前 
进行 双 面 涂 静 ， 而 还 是 在 没有 备份 滚轮 的 
情况 下 对 两 面 或 者 背面 进行 涂 静 ， 门 槛 也 
要 更 高 一 些 。 

还 有 加 宽 稍 幅 这 个 选项 。 虽 然 和 涂 歼 顺 
跨 的 要 求 精 度 有 关 ， 设 备 在 技术 上 还 是 有 可 
能 文 持 2m 左右 的 幅 宽 的 。 但 是 从 电池 性 能 
上 来 考虑 的 话 ， 能 不 能 用 守 幅 条 就 是 一 个 问 
题 了 。 无 论 如 何 ， 在 未 来 市 场 需求 超过 现在 
以 后 ， 如 何 进一步 提高 生产 率 也 将 成 为 一 个 
重要 的 问题 。 
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里 面 干燥 炉 






制品 卷 取 机 | 
OO 


表面 涂 甫 喷嘴 。 ”原料 上 料 机 里 面 涂 甫 喷嘴 


串联 涂 甫 机 方式 


表面 模 套 | 里 面 模 套 
基础 材料 


两 面 对 应 方式 


图 4-43 ”两面 同 时 表面 涂 囊 层 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


4.9 电解 液 的 注 ; 
(日 ) (有 ) 多 六 六 技 研 
武 办 泰 久 


电解 液 的 注入 是 一 个 既 古 老 又 新 颖 的 课题 。 过 
去 一 直 致力 于 在 批量 生产 初期 ， 注 入 量 的 稳定 以 及 
缩短 浸渍 (电解 液 渗透 进 电极 与 隔膜 的 空隙 ) 时 间 


是 关键 ,但 最 近 由 于 电极 的 高 密度 化 、 隔 膜 的 复合 
化 ， 以 及 电解 液 的 功能 化 ， 电 解 液 的 温 活 问题 变 得 
更 加 复杂 ， 有 竺 继续 进行 改善 。 











使 空 孔 容积 增 大 。 所 以 用 电极 的 
状态 进行 注 液 量 的 实际 测量 。 用 
实际 测量 这 个 词 来 概括 其 实 并 不 
硝 切 ， 实 际 上 由 于 表面 张力 导致 
的 剩余 以 及 浸 活 不 恨 等 原因 ， 所 
以 需要 通过 各 种 各 样 的 方法 寻求 
测量 的 稳定 以 及 反复 精确 度 的 提 
升 。 最 终 ， 为 达到 上 述 的 计算 值 
与 实际 测量 值 的 大 致 相同 ， 试 制 
改变 电解 液 量 的 元 件 来 评估 其 特 
性 ， 通 过 试行 错误 方式 测定 出 电 











1. 电解 液 注入 量 的 确定 解 液 量 的 最 适 值 。 
电极 与 隔膜 的 空 孔 容积 之 和 ， 就 是 所 需 2. 圆 简 形 电池 的 电解 液 注 液 
的 电解 液 量 。 空 孔 容积 是 视 密度 和 真 密度 的 往往 会 产生 “如 果 向 单 体 电池 内 部 以 真 





差 值 ， 可 以 通过 计算 得 出 。 但 实际 上 具有 闭 。”” 空 状态 注入 电解 液 的 话 ， 操 作 不 是 很 简单 吗 7” 
细 孔 ( = 不 与 外 部 连接 的 空间 ) 的 材料 等 ， ”这 样 的 想法 ,但 实际 上 并 不 是 如 此 简单 。 


通过 涂料 化 工序 和 压力 工序 会 遭 到 破损 ， 臻 图 4-44 显示 了 注 液 实验 装置 的 一 个 例子 。 
[ 王 作 流量 | 原理 图 | 
最 大 .7 pe 
性 大 .7cc 本 2 
最 天 .-97KkPa 注入 系 计量 泵 
(—730mmHg) 
COMP 
5 
最 大 .99s 时 | 了 
注入 室 | - 人 < 
EXHT 
最 大 .196kPa 注入 喷嘴 | 
(2.0kg /cm2) 
电池 | 
最 大 .99s 
HL | 
最 大 .99 次 电池 人 台 | 
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图 4-44 ” 注 液 实验 装置 的 原理 图 
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最 初 的 课题 是 注 液 量 的 稳定 化 ， 也 就 是 
防止 偏差 出 现 。 

计量 倘 的 计量 准 精 度 在 +0. 5wt% (由 于 
计量 倘 的 种 类 以 及 液体 的 医 度 等 原因 各 不 相 
同 ) 非常 的 高 ， 并 且 反 复 精 度 也 十 分 稳定 ， 
注入 电池 内 的 液体 量 并 不 像 计 量 双 的 精度 那 
么 稳定 。 主 要 原因 是 从 储存 槽 注入 对 喷 口 配 
管内 的 残留 以 及 真空 状态 下 注 液 室内 的 飞散 。 

液体 通过 干燥 的 配 管内 时 ， 配 管内 壁 含有 
附着 的 电解 液 ， 此 附着 量 直至 稳定 后 的 数 回 
中 ， 注 和信 量 渐 淘 减 少 。 这 是 原理 上 无 法 避 倪 的 
问题 ， 通 过 注入 装置 的 使 用 方法 能 够 处 理 。 但 
是 配 管内 如 有 和 死角 的 情况 下 会 有 所 不 同 。 

留 在 死角 里 的 电解 液 ， 如 果 到 最 后 都 一 
让 停留 在 那里 的 话 并 不 会 造成 问题 。 但 由 于 
温度 变化 、 装 置 振动 等 各 式 各 样 的 原因 最 后 
也 会 被 注入 进去 。 

为 了 极力 使 装置 不 存在 死角 ， 要 尽量 选 
择 短 的 、 直 线 型 的 配 管 ， 并 且 选 择 没 有 死角 
的 败 门 等 来 解决 此 类 问题 。 最 终 通过 测定 注 
液 前 和 注 液 后 的 重量 来 判定 注 液 量 是 否 符合 
标准 。 

真空 状态 下 电解 液 的 飞散 ， 也 包括 浸渍 
的 问题 因此 有 些 复 杂 。 注 液 前 后 的 重量 测 
定 ， 即 使 能 确认 将 电解 液 倒 入 电池 经 内 ， 却 
不 能 判定 液体 是 否 浸透 入 电极 和 隔膜 的 空 筷 
里 。 用 像 注 射 针 那样 的 注 液 咀 管 ， 在 真空 状 
态 下 将 电解 液 注入 时 ， 容 易 想 象 到 与 按压 注 
射 简 的 情况 相同 ， 电 解 液 会 直线 形状 喷 出 的 
场景 。 但 实际 上 ， 只 是 类 似 纸 挫 小 焰火 般 的 
场景 。 

如 图 4-44 中 的 “ 注 液 实验 装置 原理 图 ” 
所 示 ， 符 注入 顺 管 与 电池 楼 分 离 ， 不 仅 在 电 
池 权 外 部 飞散 ,也 有 在 开 权 (为 决定 盖子 
位 置 的 电池 权 的 沟 ) 位 置 上 附 者 的 电解 液 。 
这 种 在 开 模 位置 上 附着 的 电解 液 ， 由 于 不 与 
电池 元 件 接触 ， 所 以 不 对 电池 反应 产生 作 























用 。 但 是 由 于 它 存 在 于 电池 槽 里 ， 在 重量 测 
量 中 作为 注入 量 的 一 种 被 计算 进去 ( 见 图 
4-45 ) 。 









不 能 附着 电解 液 的 地 方 


元 件 的 位 置 








图 4-45 
作为 除 此 电池 元 件 以 外 ， 电 解 液 不 附着 
于 其 他 部 件 的 改善 方法 ， 是 将 注入 喷 管 深入 
到 接近 电池 醒 抵 (好 在 圆 简 形 电池 的 电池 
元 件 ， 是 由 正 负 电极 和 2 张 隔膜 绰 绕 在 一 起 
制 成 的 ， 所 以 卷 心 部 分 有 空间 的 残留 ) ， 与 
注入 量 搭配 使 得 注入 喷 管 上 升 的 方法 。 

接 下 来 的 课题 ， 是 电极 与 隔膜 空 孔 的 电 
解 液 淄 省 问题 。 与 之 前 所 述 相 同 ， 由 于 电池 
槽 内 有 死角 ， 电 解 液 在 电池 梳 里 有 但 不 存在 
于 电池 元 件 里 面 的 情况 下 ， 即 使 注入 量 正确 
但 电池 的 性 能 也 不 能 百分之百 地 发 挥 出 来 。 
并 且 ， 浸 汤 时 间 过 入会 影响 生产 ， 所 以 要 求 
在 短 时 间 内 确实 有 效 的 温江 方 法 。 

由 于 电池 元 件 内 的 空 孔 牵连 整体 ， 一 般 
可 以 利用 毛细 管 现象 提高 〈 或 降低 ) 电解 
液 高 度 来 促进 浸渍 。 为 此 必须 花 训 一 定 的 时 
间 。 由 于 真空 注 液 设 备 能 达到 单个 单 体 电 池 
/min 的 高 速度 ， 需 要 按照 图 4-46 设置 缓冲 
区 域 ， 以 保证 浸 汪 时 间 。 此 外 ， 为 了 缩短 组 
冲 时 间 ， 可 以 采取 措施 对 推进 行 加 压 ， 将 电 
解 液 注 进 空 孔 中 。 
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图 解 新 型 荔 电 池 拉 术 基础 









真空 潍 留 区 域 1 
注 液 装置 1 (浸渍 时 间 的 确保 ) 





4-46 






注 液 工序 模式 图 






真空 


画 潍 留 区 域 2 
注 液 装置 2 


(浸渍 时 间 的 确保 ) 











3. 方形 电池 电解 液 的 注 液 

注 液 方法 与 前 述 圆 简 形 电 池 注 液 方法 相 
同 。 方 形 与 圆 简 形 的 不 同 之 处 在 于 ， 封 固 注 
液 口 之 前 需要 进行 假充 电 ， 时 出 负极 表面 的 
SEI (Solid Electrolyte Interface， 固 体 电 池 液 
接口 ) 膜 形 成 时 生成 的 气体 ， 然 后 再 进行 
封 固 。 

方形 电池 基本 都 用 铝 做 外 壳 材 料 ， 由 于 
形状 原因 ， 内 压 在 元 内 里 无 法 均匀 分 布 ， 容 
易 造 成 SEI 膜 形成 时 产生 的 气体 将 外 这 膨胀 
的 情况 。 

方形 电池 中 ， 由 于 注 液 前 外 元 和 盖子 通 
过 激光 焊接 已 经 一 体 化 了 ， 充 放电 的 电流 、 
电压 端子 很 容易 装配 到 单 体 电 池上 ,与 圆 简 





形 相 比 ， 似 乎 更 容易 进行 假充 电 。 
4. 三 层 外 效 电 池 电 解 液 的 注 液 





大 致 可 分 为 三 种 注 液 方法 : 

1) 直接 注 液 法 ; 

2) 间接 注 液 法 ; 

3) 元 件 浸渍 法 。 

1 ) 的 直接 注 液 法 ， 与 前 面 讲 过 的 圆 简 
形 和 方形 注 液 方法 一 样 ， 是 将 元 件 插入 容 硕 
后 再 注 液 的 方法 ， 用 图 4-47 所 示 仪 硕 来 进 
行 。 注 液 完成 后 ， 为 了 进行 封 回 ， 注 液 设 备 
中 已 配置 了 热 封 材料 。 但 方形 电池 以 上 的 电 
池 由 于 内 压 作 用 很 容 多 引起 电池 膨胀 ， 批 量 
生产 时 要 如 何 实施 假充 电工 序 已 成 为 急需 人 研 
究 解决 的 课题 。 




















4-47 ” 蕉 层 外 效 电 池 的 直接 注入 装置 


注 液 时 的 图 像 








2) 的 间接 注 液 法 则 能 够 解决 1 ) 中 提出 
的 假充 电 问 题 。 工 序 示 意图 如 图 4-48 所 
示 。 在 假充 电 条 件 下 产生 的 气体 量 比 电解 
液 室内 的 体积 略 小 的 情况 下 ， 电 池 是 不 会 
膛 胀 的 。 这 种 方法 须 解决 的 问题 是 注 液 量 
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的 稳定 以 及 浸渍 时 间 的 缩短 。 昌 然 这 很 容 
易 设 想 , 但 是 在 电解 液 室 里 残留 的 电解 液 
量 并 不 固定 ， 也 不 进行 分 注 (分 多 次 进行 
注 液 ) 或 者 加 压 ， 浸 省 只 能 依 徘 毛细 管 现 
象 。 
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EE 4 


| 


a) 挤 入 加 工 ( 左 :俯视 ， 右 :断面 ) b) 元 件 插入 、 电 解 液 注 液 c) 折 回 真空 密封 


投入 电解 液 
在 元 件 侧 面 浸 汪 


d) 真空 浸渍 e) 假充 电 f) 密封 剪 切 





图 4-48 ” 肥 层 外 装 电池 的 间接 注 液 的 工序 图 像 








电解 液 室 


a) 设置 真空 内 腔 内 电池 元 件 b) 将 真空 内 腔 内 抽 真 空 ， 打 开 阀 门 注入 电解 液 


J 


c) 开放 大 气 ， 加 压 ， 促 进 浸渍 ， 去 掉 剩 余 的 电解 液 d) 移 裁 至 容器 ， 真 空 后 ， 密 封 








图 4-49 ” 装 层 外 闭 电 池 的 元 件 浸渍 法 的 映像 图 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





3) 的 元 件 当 溃 法 如 图 4-49 所 示 。 这 个 和 车载 用 的 大 型 莱 电 池 ， 使 用 稚 层 薄膜 外 
方法 也 不 尽 完 备 ， 用 电解 液 淄 湿 的 元 件 的 移 。” 包 帕 在 大 型 化 中 应 用 。 因 此 有 效 的 注 液 方法 
载 和 用 电解 液 浸 湿 的 引 板 部 分 ( 见 图 4- 的 开发 是 今后 的 诗 题 。 
49d) 的 密封 性 等 仍 存在 问题 。 
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4. 10 


为 了 扩大 汽车 所 代表 的 新 型 电池 市 场 ， 除 了 可 
靠 性 与 安全 性 之 外 ， 电 池 的 成 本 也 是 非常 重要 的 。 
电池 的 造价 不 仅仅 只 有 材料 成 本 ， 在 大 量 生产 的 情 
况 下 制造 成 本 也 具有 很 大 影响 。 所 以 在 今后 的 电池 


制造 中 ， 运 用 高 速 激 光 加 工 被 认为 是 降低 成 本 的 一 
种 有 效 方法 。 在 这 里 ， 以 今后 电池 制造 所 适用 的 
高 之 度 光纤 激光 为 中 心 ， 介 绍 其 振 沪 原 理 、 特 征 以 


及 加 工 实 例 。 


1. 电池 制造 中 的 激光 加工 

油光 是 日 然 者 中 没有 的 光 ， 它 是 由 激光 
振荡 的 源头 物质 一 一 激光 介质 、 给 予 该 介质 
能 量 的 激励 源 、 以 及 将 产生 的 光 放 大 的 反射 
镜 ， 这 三 种 要 素 构 成 的 。 根 据 激光 介质 所 使 
用 的 激励 源 和 振荡 介 奈 的 过 程 不 同 ， 输 出 激 
光 的 波长 就 各 不 相同 。 表 4-3 列 出 了 激光 加 
工 中 具有 代表 性 的 激光 种 类 。 














运用 激光 对 电池 密 
封 ( 圭 国 ) 的 技术 


Bd es 
池田 刚 司 、 羽 田 光明 
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说 起 激光 加 工 ， 搭 载 二 氧化 碳 
(CO,;) 激光 的 薄板 的 板 金 切割 加 
工 机 被 人 们 广泛 熟知 。 它 的 激光 波 
长 达 10. 6mm， 由 于 不 能 通过 光纤 
传送 而 使 用 反射 镜 传播 。 近 年 来 
YAC ( 包 铝 石榴 石 ) 微 兴 、 盘 形 诉 
光 、 光 纤 激 光 、 半 导体 激光 等 能 够 
通过 光纤 传送 的 红外 线 领域 激光 的 
高 输出 功率 化 的 进步 ， 生 产 续 已 变 
得 更 易于 组 建 了 。 

激光 应 用 于 电极 切割 、 内 部 
零 部 件 和 电极 以 及 接头 的 接合 、 
电池 外 过 的 固 封 等 加 工 。 电 池 使 
用 的 大 多 数 金属 零 部 件 是 由 铝 合 
金 或 铜 合金 制 成 的 ， 这 些 材 料 具 
有 很 高 的 激光 反射 挛 ， 很 难 加 热 
到 足够 热量 ， 并 且 由 于 热 导 率 高 ， 加 热 瞬间 
的 热流 失 ， 所 以 燃 化 也 很 难 深入 开展 。 现 在 
能 获取 高 能 量 密 度 的 高 亮度 激光 振荡 硕 在 市 
场 销 售后 ， 即 便 对 于 比 铝 合金 或 铜 合金 等 的 
激光 焊接 性 更 差 的 材料 ， 也 可 以 做 到 充分 的 
深度 炊 化 和 焊接 速度 ， 从 而 实现 真正 具有 成 
本 优势 的 短 周期 模 























表 4-3 激光 加 工 使 用 的 典型 激光 器 


激光 天 名称 激光 介质 


激励 源 激光 波长 /um 





半导体 激光 天 


LD 激光 器 Li 


通过 pn 结 部 分 的 流入 电流 0.8 ~1.0 





气体 激光 需 
C0, 激光 需 
激 元 激光 需 
固体 激光 需 
YAG 激光 器 
盘 形 激光 需 
光纤 激光 需 
式 。 由 于 能 量 密度 是 用 激光 输出 功率 除 以 集 
光 点 面积 得 到 的 数值 ， 同 等 程度 的 激光 输出 
功率 ， 集 光 点 直径 越 小 ， 能 量 密度 则 越 高 。 
右 由 光纤 来 进行 激光 传导 ， 光 纤 必 百 径 越 














10.6 或 9.4、 
0. 248 (KrF) 等 


根据 放电 的 等 离子 体内 的 电子 碰撞 


1. 064 
1. 03 
1. 07 


所 选择 的 波长 的 光 


细 ， 则 集 光 点 直径 越 小 。 

具有 代表 性 的 高 之 度 激 光 振 沪 胡 是 光纤 
激光 瘟 。 光 纤 本 号 做 振荡 癌 的 光纤 激光 可 ， 
其 光束 品质 非 第 蜗 ， 光 纤 心 丰 径 又 可 变 细 ， 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 





内 侧 被 覆 


外 侧 被 覆 一 
激励 光 


激励 用 二 极 管 群 









模式 图 


双色 复合 光纤 





图 4-50 ”光纤 激光 器 模块 的 基本 结构 中 


单 模 激 光 


激励 用 二 极 管 群 











能 够 得 到 高 能 量 密度 。 

2. 光纤 激光 需 的 振荡 原理 和 主要 特征 

为 了 说 明光 纤 激 光 需 的 振荡 原理 ， 图 
4-50 所 示 为 光纤 激光 器 模块 的 基本 结构 ， 
上 图 是 双 复 合 光 纤 激 光 器 模式 图 。 双 复合 光 
纤 激 光 需 从 中 部 开始 ， 呈 Yb 添加 芯 ， 内 侧 
复合 、 外 侧 复 合 的 顺序 结构 。 内 侧 复 合 上 通 
过 外 接 复 合 导 入 激励 光 ， 并 在 与 外 侧 复 合 的 
界面 上 进行 全 反射 与 传播 ， 为 此 以 高 效 激励 
Yb 添加 芯 。 接 着 ， 如 图 4-50 下 图 所 示 ， 六 
纤维 两 问 艇 有 衍射 光栅 ， 根 据 FBG (光纤 
布拉格 衍射 光栅 ) 理论 ， 光 得 到 反射 而 放 
大 。 因 此 ， 这 种 激光 器 具有 不 用 反射 镜 而 高 
效 达 到 共振 与 放大 效果 的 特点 。 由 于 世 纤 维 
直径 只 有 9pm， 非 常 细 ， 可 以 轻易 获得 
模式 的 光 。 单 模式 的 光 通 过 透镜 集 光 时 ， 直 
到 衍射 界限 为 止 都 能 聚拢 成 细 细 的 一 束 ， 是 
十 分 理想 的 光 型 。1 个 模块 的 光纤 激光 着 约 
能 达到 400 ~ 600W 的 单 模式 光束 输出 功率 。 
藻 能 将 模块 并 联 连接 起 来 ， 输 出 功率 将 成 比 
例 放 大 。 日 本 市 场 甚 至 在 销售 20kW 的 单 模 
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光束 输出 的 ， 并 以 0. 2mm 的 光纤 芯 直径 输 
出 功率 。 此 外 ， 振 荡 效 率 ， 灯 光 激 励 YAG 
激光 可 仅 占 几 个 百分点 ，LD 激励 YAG 激光 
器 ， 盘 形 激 光 器 以 及 CO, 激光 器 各 约 为 
15% ， 与 这 些 方 式 相 比 ， 光 纤 及 半导体 激光 
器 的 振荡 效率 高 达 25% ~ 30% ， 不 会 给 冷 
却 设备 增加 什么 负担 。 设 备 有 空冷 就 足够 ， 
不 需要 大 型 冷却 塔 ” 。 

由 于 用 作 电 池 的 材料 是 以 板 厚 为 
0. 5mm 以 下 的 薄板 为 主 ， 多 数 情 况 下 ,1 个 
檬 块 为 数 百 瓦 的 输出 功率 就 足够 。 而 振荡 带 
自身 用 空冷 扇 冷却 也 已 足够 ,完全 可 以 构成 
小 型 振荡 器 。 

3. 利用 光纤 激光 器 焊接 加 工 的 实例 

本 市 将 介绍 电池 封 固 所 必需 的 焊接 加 工 
的 例子 。 图 4-51 所 示 的 是 ， 板 厚 为 0. 3mm 
的 不 锈 钢 SUS 304 的 封 檐 板 顶 端 接 颖 ， 焊 接 
接 颖 的 焊 点 表面 及 断面 上 照片。 激光 输出 功率 
为 70W， 焊 接 速 度 为 8m/min。 进 行 这 样 的 
溥 板 接 缝 焊接 时 ， 通 向 到 两 叙 为 止 都 容易 熔 
解 变 软 ， 而 由 于 采用 单 模式 光纤 ， 激 光 点 下 
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径 自 然 变 细 ， 能 够 完成 高 速 焊 接 ， 在 避免 两 
可 变 软 的 情况 下 就 能 完成 焊接 。 图 4-52 则 
是 板 厚 为 0.3mm 的 馈 合 金 ( A1050) 与 板 
厚 为 0. 5mm 的 铜 合 金 (C1100) 的 重合 焊 
接 接 颖 的 断面 上 照片。 激光 从 馈 合 金 一 侧 照 射 
过 来 ， 激 光 佛 输出 功率 为 300W， 焊 接 速 度 
为 2m/min。 铝 合金 作为 高 反射 材料 ， 本 来 
不 适合 激光 焊接 的 ， 但 通过 提高 能 量 密度 ， 
以 300W 的 激光 输出 功率 也 能 完成 焊接 。 














4-51 不锈钢 SUS304 的 焊接 接头 
( 左 : 焊 珠 外 观 ; 在: 断面 ) 











图 4-52” 铝 合金 A1050、 铜 合金 C1100 的 
重复 焊接 接头 的 断面 

最 近 随 着 单 模 式 光纤 激光 器 的 输出 率 不 
断 提 高 ，IPG 光子 学 为 2kW 光 机 已 经 市 场 
化 。 其 光纤 坊 下 径 只 有 14mm， 非常 之 细 ， 
很 容易 获得 高 能 量 密 度 ， 因 此 焊接 熔 和 人 特性 
得 到 了 进一步 提升 。 例 如 ， 与 SUS 304 不 锈 
钢 相 比 ， 一 旦 进行 卷 边 板 焊接 ( 即 为 了 得 
到 焊接 燃 入 特性 评价 的 激光 照射 ) ， 就 能 以 
2kW 的 激光 输出 功率 和 3m/min 的 焊接 速 
度 ， 得 到 7. 1mm 的 熔 入 深度 。 这 个 深度 达 
到 了 以 往 聚 光 点 直径 为 100km 的 堆 械 在 同 














样 条 件 照 射 时 得 到 的 结果 的 1.5 倍 。 同 时 观 
察 了 高 反射 材料 的 熔 入 深度 。 对 A5083 馈 
合金 ， 在 激光 输出 功率 为 2kKW、 焊 接 速 度 
为 7. 5m/min 下 进行 卷 边 板 焊接 ， 得 到 炊 人 
深度 为 4. 2mm, 对 C1100 铜 合 金 ， 在 激光 输 
出 功率 为 2kKW、 焊 接 速 度 为 3m/min 下 进行 
卷 边 板 焊 接 ， 得 到 燃 入 深度 为 2. 4mm。 

4. 激光 的 适用 方 回 

由 于 单 模式 光纤 激光 器 等 高 亮度 激光 振 
涉 器 的 出 现 ， 它 对 于 高 反射 材料 表现 出 激光 
焊接 特性 的 增强 ， 电 池 封 固 工 序 应 用 的 阻碍 
变 得 越 来 越 小 。 由 于 聚 光 点 直径 的 缩小 ， 使 
得 焊接 速度 加 快 ， 这 也 是 使 变形 极 少 的 高 精 
度 焊 接 成 为 可 能 的 重要 原因 之 一 。 焊 接 速度 
的 提升 与 大 批量 生产 时 制造 成 本 的 降低 有 着 
直接 关系 。 作 为 组 建 激光 焊接 系统 的 构成 要 
素 ， 过 去 应 用 较为 普遍 的 是 6 轴 多 关节 机 需 
人 和 XY 载 物 台 的 组 合 。 但 是 由 于 电池 制造 
工序 中 高 速率 、 高 精度 的 要 求 ， 用 这 些 技术 
难以 实现 系统 的 组 建 。 今 后 由 图 4-53 所 示 
的 检 流 计 扫 描 仪 与 激光 扫描 的 并 用 是 非常 必 
要 的 。 应 用 它 不 但 可 以 加 快 焊 接 速度 ， 更 易 
于 轨迹 精度 高 的 高 精度 的 焊接 ， 并 且 在 并 列 
配置 多 个 产品 时 下 一 件 产品 的 焊接 时 间 能 



































检 流 计 镜 
人 





人 -0 透镜 







ss 


要 据 检 流 计 馈 的 角度 
偏转 进行 激光 扫描 


图 4-$3” 检 流 计 扫 摘 仪 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


得 到 极 大 的 缩短 ,， 非 和 关 适 合 于 大 批量 生 
Ps 

为 了 说 明 电池 密封 ( 封 国 ) 技术 运用 
激光 高 速 加 工 的 适用 性 ， 以 高 沈 度 光纤 激光 
估 为 例 进 行 了 介绍 。 在 电池 制造 中 ,考虑 到 
如 本 节 所 介绍 过 的 像 铝 合金 与 铜 合金 的 组 合 
那样 不 同 材料 焊接 接头 以 及 不 同 板 厚 的 焊接 
接头 的 存在 ， 焊 接 后 材料 组 织 的 调查 ， 对 约 
束 焊接 变形 的 固定 夹具 检查 等 周边 技术 也 是 
积 捣 经 验 所 必 不 可 少 的 。 厂 本 市 能 够 提供 菏 
些 帮 助 感到 非常 采 半 。 
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第 4 章 


4.11 锂 离子 二 次 电池 的 


回收 册 利 用 技术 


(日 ) 三 又 毛 株 式 会 社 
小 瞄 各 巧 


锂 离子 电池 可 以 说 是 化 学 物质 的 把 头 。 为 了 从 
这 个 缸 头 里 面 回 收 各 种 物质 ， 通 过 利用 化 学 、 物 理 


性 质 ， 将 分 离 回 收成 为 可 能 。 本 市 将 对 锂 离子 电池 
的 由 利用 技术 过 程 以 及 材料 的 回收 技术 进行 介绍 。 
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3) 电解 液 : 兢 酸 乙 炳 等 、 
有 机 游 剂 和 六 氟 奉 酸 锂 等 。 

4) 隔膜 | 聚 丙烯 、 无 纺 布 
等 。 

5) 绝 绿 板 : 聚 内 和 炳 等 。 

6) 安全 沪 置 (安全 赔 ， 电 
流 切 断 回路 ) : 铁 ， 橡 胶 等 。 

7) 电池 槽 : 馈 、 铁 上 饶 煞 
等 。 

2. 回收 程序 与 目的 


1. 构成 电池 的 材料 


锂 离子 电池 由 多 种 多 样 的 材料 构成 ， 归 


结 起 来 分 为 以 下 几 种 : 


1) 正极 : 涂 甫 含有 金属 酸 锂 的 铝 稍 。 





为 了 实现 锂 离子 电池 的 再 利用 ， 根 据 目 
的 ， 放 电 处 理 、 敌 插 、 粉 碎 、 分 级 、 捉 取 、 
分 离 、 精 烁 等 程序 是 必 不 可 少 的 。 以 下 列举 
出 了 处 理 的 目的 以 及 锂 离子 电池 处 理 的 顺序 





2) 负极 : 涂 歼 含有 碳 的 钢 销 。 (图 4-54) 。 
锂电 子 电池 (组 件 ) 处 理 流程 
废 电池 组 件 
1 
分 离 
Ub [一 > 纸箱 废 纸 一 > | 废 纸 加 工 再 生产 
组 件 解体 
[一 > 废 塑料 、 电 子 线路 板 碎 块 上 > 
单个 单 体 电池 
ls WA 
焙烧 E> 排出 气体 = 洗涤 器 、 水 处 理 
三 洒 
粉碎 销 合金 制造 厂 
J 
钥 选 、 分 级 
由 一 > 铁 、 铜 ES 金属 精炼 
销 矿 漆 铁 铜 回收 
vy 
金属 
销 化 合 物 
特殊 钢 
图 4-54 ”废旧 电池 的 回收 过 程 例子 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


(1) 放电 处 理 

对 电池 内 电流 进行 放电 ， 为 防止 电气 短 
路 ， 保 证 分 离 回 收 作业 的 安全 而 进行 的 前 期 
处 理 。 

(2) 焙烧 (热处理 ,挥发 物质 与 不 挥 
发 物质 的 分 离 ) 

1) 挥发 物质 : 电解 液 、 隔 腊 、 树 脂 村 
体 ; 

2) 不 挥发 物质 : 正极 物质 、 
质 、 极 板材 料 、 外 元 等 。 

(3) 粉 雁 、 虽 选 、 分 级 (不 挥发 物质 
的 分 解 、 分 离 ) 

正极 物质 (金属 酸 锂 )、 负 极 物 质 
( 厂 ) 、 极 板材 料 〈 铜 稍 和 铝 稍 ) 、 外 元 材料 
( 铁 ， 铝 ) 的 分 离 。 

(4) 提取 、 人 分离、 精炼 

正极 中 的 锂 、 销 、 旬 、 锰 的 分 离 。 

(5) 浓缩 、 结 品 、 电 解 

锂 、 销 、 旬 、 锰 的 盐 类 液 、 结 品 、 人 金属 
的 回收 。 

工程 方面 





负极 物 


(1) 放电 处 理 

放电 处 理 的 代表 例子 。 

(D 将 电池 与 放电 上 需 连 接 ， 进 行 放电 ; 
@) 将 电池 浸泡 在 导电 性 液体 中 ， 导 电 液 中 实 
现 正极 和 人 负极 的 短路 (根据 导电 液 电 导 率 
的 不 同 需 要 放电 的 时 间 不 同 ) 。 

以 上 列举 的 方法 都 属于 短 时 间 的 放电 ， 
根据 电池 内 部 反应 放 热 ,产生 气体 ， 寿 超出 
了 安全 了 浆 的 容许 范围 ， 电 池 就 会 破裂 。 所 以 
操作 时 要 十 分 注意 。 

确认 放电 结束 ， 是 根据 剩余 电流 容量 和 
电压 特性 进行 判断 。 测 定 电 池 两 端的 电压 ， 
在 1V 以 下 的 话 ， 可 视 为 放电 结束 ( 见 图 4- 
> 

(2) 焙烧 (热处理) 

用 旋转 窑 等 加 热 到 400 ~ 500%C ， 挥 发 物 
质 的 电解 液 、 隔 腊 、 树 脂 外 党 汽化、 氧化 燃 
烧 分 离 。 燃 烧 排 气 气体 用 碱 性 洗 净 液 将 气体 
洗 净 ， 实 现 气体 的 净化 处 理 ( 见 图 4-56)。 

(3) 粉碎 、 分 解 〈 不 挥发 物质 的 分 解 、 

















电压 /V 








”2000 1500 1000 
残留 电流 容量 /mA 


图 4-55 电流 容量 与 电压 例子 


500 0 








正极 物质 、 负 极 物质 、 极 板材 料 、 外 有 元 
等 不 挥发 物质 ， 在 以 下 的 过 程 中 ， 进 行 回收 
再 利用 。 
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用 切断 机 将 电池 裁 成 小 段 后 ， 再 将 切断 
物品 搅拌 ， 剥 离 附 着 在 馈 稍 、 铜 箔 上 的 金属 
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= 
酸 锂 、 碳 。 通过 筛选 分 离 出 粉 状 和 颗粒 状 物 品 。 
2) 筛选 〈 机 械 分 级 ) : 粉 状 ; 金属 酸 锂 、 碳 。 





炉 内 部 





图 4-56 ”热处理 设备 例子 














颗粒 状 : 金属 外 壳 、 铝 销 、 铜 稍 。 通过 离子 交换 ， 歼 合 物 交 换 的 成 分 分 离 。 

3) 空气 分 级 : (5) 浓缩 、 结 唱 、 电 人 解 

分 离 酸 锂 金属 漆 涪 、 碳 。 1) 分 离 成 分 的 中 和 ， 洗 净 > 酸 溶解 > 

4) 磁力 分 类 : 电解 析出 > 金属 ( 销 、 旬 、 锰 ) ; 

从 颗粒 状 物品 中 分 离 铁 。 2) 酸 提取 > 浓缩 > 再 结晶 > 酸 盐 类 

5) 相对 密度 差分 类 . (人 硫酸 销 、 人 硫酸 钞 、 人 硫酸 鳃 ) > 精炼 。 

铝 与 铜 销 的 分 离 。 通过 电池 使 用 剂 、 工 程 外 用 ， 使 用 催化 

(4) 提取 、 分 离 、 精 炼 剂 回收 的 材料 被 用 于 合金 材料 、 金 属 氧化 

将 金属 酸 锂 漆 党 进行 提取 、 人 分离、 精炼 。” 物 、 烧 和 窒 业 材料 、 众 化 剂 材料 、 电 池 材 料 
需要 以 下 步骤 。 等 ， 实 现 了 回收 再 利用 。 

1 ) 酸 洲 解 > 除 铁 ， 除 铝 > 提取 游 剂 ， 图 4-57、 图 4-58 中 展示 了 回收 样品 和 
通过 离子 交换 ， 获 合 物 交 换 的 成 分 分 离 ; 产品 的 例子 。 

2 ) 碱 洗 净 > 酸 溶解 > 除 铁 > 提取 溶剂 ， 
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也 技术 基础 


SN 
~ 
/ 


多 解 新 型 苗 电 
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-57 ”回收 品 例子 


图 4 








4-58 ”制品 例子 








226 


第 4 章 


4. 12 
安全 性 评 信 


锂 离 子 电 池 设 计 成 在 一 般 的 使 用 沁 围 内 是 不 会 
产生 安全 问题 的 。 但 是 由 于 不 良 生 产 等 原因 会 存在 


一 些 非 常 小 的 不 安全 因素 。 本 市 针对 锂 离子 电池 的 
安全 性 评估 进行 概括 说 明 。 





1. 电池 安全 性 评估 的 重要 性 

市 场 上 销售 的 锂 离子 电池 采取 了 保护 电 
路 等 一 系列 的 安全 保障 措施 ， 在 一 般 的 使 用 
范围 内 是 不 会 出 现 安全 问题 的 。 但 是 每 年 产 
值 约 30 亿 左 右 的 电池 和 控制 电路 等 工业 产 
品 的 不 合格 率 并 未 达到 0% 。 极 端的 使 用 不 
当 以 及 不 良 生产 可 能 引起 电池 起 火 和 破裂 。 
今后 对 移动 信息 终端 右 、 电 动 汽 车 、 电 能 储 
存 装 置 等 的 适用 用 途 更 加 广泛 ， 电 池 的 高 比 
能 量化 、 大 型 化 ， 多 个 电池 串联 、 并 联 使 
用 ， 使 用 期 的 延长 化 等 。 因 此 保证 安全 性 是 
非常 重要 的 。 根 据 现状 来 看 ， 判 断 电 池 安 全 
性 的 理论 方程 式 或 非 破坏 试验 尚未 确立 ， 电 
池 的 安全 性 要 通过 安全 性 试验 来 判断 。 

2. 损害 电池 安全 性 的 重要 原因 

锂 离子 电池 的 安全 性 特征 是 难以 承受 过 
充电 和 热 稳 定性 低 。 电 池 变 得 非 安全 的 最 基 
本 原因 是 由 于 某 些 触发 线 引 发 的 电池 温度 上 
升 、 热 量 失控 … 。 这 些 触发 线 是 各 种 各 样 
的 。 例 如 ， 外 部 短路 、 内 部 短路 、 脱 沙 、 欧 
电 需 故障 以 及 使 用 非 专业 充电 怖 充电 导致 的 
电流 过 大 或 电压 过 高 等 。 电 池 温 度 上 升 ， 负 
极 和 电解 液 的 氧化 还 原 反 应 以 及 正极 的 热 分 
解 等 一 些 放 热 反 应 在 电池 内 部 产 和 后， 电池 的 
温度 会 更 加 上 升 。 电 池内 部 的 发 热 超 标 时 ， 
就 会 产生 热量 失控 …。800mA .ph 的 手机 使 



































锂 离子 二 次 电池 的 


(日 ) 群 马 大 刍 
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用 的 方形 电池 发 生 热 量 失控 产生 
的 温度 达 160% 左右 。 通 过 进行 
热 稳 定性 高 的 电极 ， 难 燃 性 电解 
液 、 隔 腊 、 电 池 构 成 方法 ,保护 
系统 等 各 种 各 样 的 研究 ， 以 改善 
得 一 电池 的 安全 性 。 

3. 确保 电池 安全 性 的 方法 

锂 离子 电池 组 件 是 在 即使 只 
使 用 一 块 电池 的 情况 下 ， 也 闭 有 
保护 电路 和 配套 装备 的 一 套 电 池 
组 件 形式 投入 市 场 。 电 池 本 体 采 
用 温度 燃 丝 ， 防 破裂 安全 阀 、 内 
压 上 升 时 动作 的 电流 切断 交 、 低 燃点 隔膜 
( 聚 乙 烦 的 情况 下 ， 黎 点 约 为 123% ， 超 过 
燃点 会 进行 财 孔 而 切断 电流 ) 等 。 电 池 组 
件 和 充电 需 对 温度 检 出 功能 ， 过 充电 、 过 放 
电 或 者 过 电流 保护 电路 、 熔 丝 等 采取 保护 措 
施 。 这 些 保护 系统 在 遇 到 误 动 作 或 正常 动作 
也 难以 避免 的 异常 情况 下 ， 电 池 就 会 产生 非 
安全 的 危险 性 。 

4. 电池 安全 性 的 现状 

关于 电池 安全 性 的 市 场 事故 不 断 发 生 。 
例如 ，2006 年 笔记 本 电脑 使 用 的 圆 简 形 电 
池 发 生 了 起 火 事件 被 召回 。 原 因 是 由 于 生产 
工序 中 电池 内 部 混入 了 小 的 金属 异物 ， 使 隔 
膜 穿 透 而 导致 电池 内 部 短路 ””。 事故 原因 
中 ， 电 池内 部 短路 多 发 是 非常 人 得 重视 的 。 
对 于 内 部 短路 ， 现 在 的 保护 系统 没有 相应 的 
功能 。 内 部 短路 和 加 热 、 冲 击 、 过 充电 、 电 
解 液 泄露 所 引发 的 复合 性 起 火 ， 使 得 破裂 率 
变 高 。 减 少 不 展 生产 产品 是 减少 事故 发 生 的 
关键 。 

5. 电池 的 安全 性 指导 方针 

以 移动 信息 终端 右 为 对 象 的 锂 离子 电池 
的 安全 性 指导 方针 有 很 多 。 过 去 ， 有 电池 工 
业 会 的 SBAG 1101 方针 ( 锂 离子 二 次 电池 
安全 性 评价 基准 的 指导 方针 ，1997 年 制 
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图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 


定 ) ，2006 年 的 针对 锂 离子 电池 市 场 事 故 的 
两 个 新 的 指导 方针 ， 也 就 是 “针对 笔记 本 
型 PC 的 锂 离子 二 次 电池 的 安全 使 用 的 人 门 
书 (社团 法 人 电子 信息 技术 产业 协会 及 电 
池 工 业 会 )” 与 日 本 工业 产品 标准 的 JIS 
C8714“ 便 携 式 电子 设备 使 用 的 锂 离子 蓄 电 
池 的 单 电池 以 及 组 电池 的 安全 试验 ”， 于 
2007 年 制定 。 改 正 消 费 者 生活 用 工业 产品 
安全 法 和 改正 电气 用 品 安 全 法 确立 ， 在 
2008 年 11 月 20 日 以 后 ， 锂 离子 电池 被 指 
定 具 有 自主 检查 义务 的 “特定 产品 ”， 必 须 
满足 国家 安全 性 基准 (JIS C8714 ) 。 

美国 保险 商 实验 所 公司 (Underwriters 
Laboratories Inc. ，UL) 的 锂电 池 标 准 (UL 
1642) 修订 于 2007 年 ， 锂 电池 的 单 电池 以 
及 电池 组 件 必须 标 有 UL 产品 认定 标志 。 欧 
洲 的 电池 安全 性 是 以 正 C (国际 电工 委员 


会 ， International Electrotechnical 


sion) 标准 (IEC62133 等 ) 来 评定 的 。 同 
时 也 有 关于 美国 运输 省 ， 国 际 航 空运 输 协 
会 、 联 合 国 等 的 运送 标准 。 在 日 本 国内 ， 制 
造 、 保 管 、 运 输 方 面 有 消防 法 的 规定 。 符 合 
消防 法 定义 的 危险 品 电池 材料 是 电解 液 用 引 
火 性 有 机 游 剂 。 关 于 运送 和 贮存 ， 笔 记 本 电 
脑 或 手机 用 的 小 型 电池 组 件 并 不 存在 问题 ， 
今后 电动 汽车 使 用 的 大 型 组 电池 及 发 电 装 置 
使 用 的 组 电池 会 有 被 限制 的 可 能 性 。 

















Commis- 











6. 电池 安全 性 评价 方法 

安全 性 评价 的 基本 想法 是 人 不 受到 伤 
害 。 物 品 的 损坏 也 尽 可 能 地 减 小 。 因 此 安全 
性 基准 是 在 实际 使 用 条 件 下 ， 不 允许 电池 发 
生起 火 或 破裂 。 电 池 的 安全 性 是 由 电池 材 
料 、 电 池 结 构 以 及 保护 系统 共同 决定 的 。 现 
在 判断 安全 性 的 理论 方程 式 或 非 破 坏 试验 沿 
未 确立 ， 安 全 性 需 通 过 电池 的 安全 性 试验 来 
判断 ”。 

电池 的 安全 性 是 由 单 电 池 、 电 池 组 件 
(包括 和 醒 块 和 最 终 电池 疹 置 。 醒 块 电池 : 由 
多 个 单 电池 构成 的 电池 组 合 件 ; 最 终 电池 沪 
置 : 由 多 个 模块 所 组 成 的 电池 疙 和 置 )， 充 电 
船 以 及 机 各 本 体 作为 一 整套 来 进行 评价 。 实 
验 对 象 是 新 产品 以 及 充 放电 后 (循环 寿命 
中 期 和 末期 ) 的 单 电池 和 电池 组 件 。 由 单 
电池 试验 得 到 的 数据 多 一 些 ， 在 保护 系统 设 
计 与 电池 开发 时 单 体 电池 试验 数据 也 得 到 了 
灵活 利用 。 电 池 组 件 则 在 添加 了 保护 电路 的 
条 件 下 用 专用 充电 天 进行 试验 。 

参考 了 诸多 指导 方针 的 应 以 单 电池 和 模 
块 电池 最 低 限 度 进 行 的 试验 项 目 见 表 44。 
尤其 重要 的 试验 项 目 有 4 个， 分 别 是 : (外 
部 短路 〈 实 际 使 用 时 发 生 概 率 较 高 ) ; 已 加 
热 实验 ( 热 稳定 性 试验 ); 内 部 短路 试 
验 ; (9 压 坏 试 验 (物理 性 破坏 )。 试 验 项 目 
(3X4) 都 无 法 以 现 有 的 保护 电路 来 阻止 。 换 




















表 4-4 电池 的 安全 性 试验 项 目 例子 











试验 对 象 试验 分 类 试验 项 目 
外 部 短路 、 过 充电 、 过 放电 、 异 常 过 高 电 尺 充电、 异常 过 
电气 试验 
en 大 电流 充电 

单 电池 物理 试验 斥 坏 、 钉 子 刺 入 (内 部 短路 ) 、 掉 落 、 振 动 、 减 压 
热 试 验 加 热 试验 、 温 度 冲 击 、 火 中 投入 、 油 浇 、 加 热 板 
电气 试验 过 充电 、 过 放电 、 绝 缘 
物理 试验 振动 、 泡 水 

模块 电池 

本 热 试验 火灾 
其 他 试验 事故 波及 观察 





注 : 组 电池 中 的 中 央 一 块 单 电 池 实 施 热 失 控 ， 观 察 模块 电池 内 的 其 他 的 单 电 池 的 波及 情况 。 
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句 话 说， 仅仅 用 于 电池 的 单 体 也 无 法 承受 这 
些 试验 。 

内 部 短路 是 很 重要 的 试验 项 目 。 以 前 曾 
用 金属 钉 扎 刺 电 池 试 验 ， 对 内 部 短路 进行 过 
模拟 试验 。 根 据 2007 年 制定 的 JIS C8714 安 
全 性 标准 ， 提 出 了 将 金属 异物 插入 电极 群 内 
部 进行 加 压 的 强制 内 部 短路 试验 的 做 法 
( 见 图 4-$9) 。 这 种 试验 方法 再 现 了 2006 年 
的 电池 市 场 事故 。 事 实 上 ， 它 讨论 的 是 将 强 
制 内 部 短路 试验 与 条 刺 试验 两 类 并 用 来 检测 
电池 内 部 短路 耐 受 性 的 问题 。 

评价 电池 热 稳 定性 的 加 热 试 验 是 锂 离 子 
电池 的 基本 试验 之 一 。 加 热 温 度 超 过 隔膜 的 
燃点 ， 引 起 内 部 短路 成 为 测试 指标 之 一 。 根 
据 UL1642 (2007 年 版 ) 与 JIS C8714 标准 
的 规定 ， 加 热 试 验 条 件 为 130Y% 高 温 下 加 热 
10min。 然 而 这 就 要 求 能 够 在 有 +5C 温 度 使 
之 发 生变 化 时 ， 确 定 不 发 烟 的 最 高 温度 ， 并 
提前 把 握 电池 的 热 稳 定性 。 

图 4-60 所 示 的 是 由 过 充电 与 加 热 同 时 








z 隔膜 


负极 活性 物质 部 分 
隔膜 
正极 活性 物质 部 分 









正极 集 电 体 
(正极 涂 甫 基板 ) 


螺旋 形 电极 群 
图 4-59 ”强制 内 部 短路 试验 的 一 个 例子 (图像 ) 











引起 的 10V 认可 电压 下 大 电流 过 充电 的 试 
验 结 果 例 。 标 准 充 电 条 件 是 4.2V、1C。 所 
请 1C 指 的 是 单位 时 间 内 能 够 充电 的 电流 
值 , 以 1A.h 的 电池 为 例 ，1C 或 2C 就 是 
指 1A 或 2A。 在 这 个 试验 里 ， 只 要 实际 充电 
系统 中 多 个 过 充电 保护 功能 不 出 故障 ， 就 很 
难 达到 试验 效果 ， 因 此 属于 极限 参考 实验 。 





电池 电压 /V 
或 者 电流 /C 





秘 
| 
Ee 
划 





a) C/LiCoO, 电池 


图 4-60 ” 锂 离子 二 次 电池 的 过 充电 试验 的 例子 


试验 后 的 电 
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, 2C/10V 
OO 
加 ~ 
处 南 
> ES 
~ ea 
内 
a 
0 
0 0.2 0.4 0.6 试验 前 过 充电 后 
ee 试验 到 : 
过 充电 时 间 旋 
b) C/LiMn2O4 电池 
图 4-60 ( 续 ) 








即便 是 在 LiCo0, 电池 起 火 的 2C 试验 中 ， 热 参考 文献 
SS 四 
性 能 稳定 的 LiMn,0, 电池 也 能 你 证 不 起 火 。 
对 电池 材料 的 这 种 改良 是 改善 电池 安全 性 的 [1|] SS. Tobishima and J. Yamaki, Journal of Power 








实例 之 一 。 Sources, Vol. 81-82, pp. 882 ~ 886( 1999) 
新 材料 的 电池 制作 方法 ， 保 护 系统 等 各 [2」 日 经 BP 行 编 , 次 世代 电池 2007/2008，pp. 52 
大 领域 都 在 进行 研究 开发 ， 今 后 锂 二 次 电池 ee 


的 安全 性 能 肯定 会 有 很 大 提高 。 
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4. 13 
全 性 实验 


(日 ) 户 田 工 业 株式 会 社 ”减少 。 
水 7 大 


随 着 便携 式 设备 、 汽 车 用 电池 等 电池 应 用 领域 
的 扩大 ， 对 电池 材料 安全 性 方面 的 要 求 已 成 为 最 重 


要 的 评价 标准 。 本 市 将 对 安全 性 评价 的 重要 性 及 其 


试验 方法 进行 介绍 。 








由 于 锂 离子 电池 的 正极 材料 主要 由 过 渡 
性 金属 氧化 物 和 Li 化 合 物 等 复合 氧化 物 组 
成 ， 脱 锂 [充电 过 程 (Charge Process) ] 过 
程 中 ， 虽然 希望 能 在 不 影响 氧 晶 格 结构 的 情 
况 下 改变 过 渡 性 金属 的 原子 价 ， 但 总 无 法 避 

影响 ， 最 终 产 生 氧 。 通 过 氧 与 电解 液 反 
应 ， 发 热 现 象 进一步 加 速 ， 最 终 导 致 热 失 
控 。 到 达 热 失控 过 程 中 ， 不 仅 是 正极 ， 还 有 
人 负极， 尤其 是 以 SEI 的 热 分 解 触发 的 以 负极 
材料 、 正 极 材 料 方式 持续 。 

这 个 现象 可 以 通过 测定 充电 状态 中 正极 
材料 的 热 特 性 来 测定 其 稳定 性 。 

1. TG. DSC ( 差 示 扫描 量 热 法 ) 的 测定 

TG… DSC 的 测定 中 ， 可 以 观测 到 充电 
后 正极 材料 的 热 反 应 情况 。 

举 个 例子 ( 见 图 4-61)。 此 实验 详细 内 
容 已 发 表 在 TIAX… 等 上 。 

实际 上 就 是 取出 充电 后 的 正极 ， 用 TG 
DSC 测定 得 到 的 结 

随 痢 充电 量 (State of Charge ) 的 增加 ， 
锂 的 吸取 量 增多 ,结晶 的 热 稳定 性 下 降 。 一 
日 像 图 4-62 显示 的 那样 SOC 达到 100% ， 
发 热 高 峰 就 将 向 温度 较 低 的 一 侧 移 动 。 

由 于 发 热 数 据 随 着 与 之 共存 的 电解 液 而 
变化 ， 和 需要 将 其 控制 在 一 定量 然后 再 进行 测 
定 ; 或 者 要 提前 洗 兆 样品 。 图 4-63 举例 说 





























关于 正极 材料 的 安 
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明了 由 于 LiNiCoA10, 系 的 锂 析出 
量 ( 即 充电 次 度 ) 不 同 而 引起 的 
a 轴 结 品 品 格 的 变化 。 可 以 看 出 ， 
随 着 锂 析出 量 的 增加 ，a 轴 不 断 
通过 这 样 的 测定 也 能 判断 
结 品 的 稳定 性 。 

2. ARC ( Accelerated Rate 
Calorimetry ， 加 速率 测 热 ) 方法 

ARC 方法 的 测定 是 根据 上 总 电 
池 以 及 电极 的 发 热 稳 定性 来 测定 
ye 

ARC 中 测定 升温 速度 和 温度 变化 率 ， 
发 生 热 失控 点 的 温度 变化 率 会 急剧 升 高 
( 见 图 4-64)。 




















7 
— LCO 
6 一 NCA-13um 
-一 LMO 
S LFPO 
— NCM-—l0um 
‘oD 
三 4 
部 3 
人 A 
2 
1 
0 人 
150 200 250 350 
温度 /CC 
4-01 LiCoO,、 LiNiCoAlO,.、 
Li-RichNiCoMnO,、LiMn,O, 的 热 动 向 











这 里 列 出 的 测定 数据 (图 4-65) 是 由 
E. P. Roth 等 人 发 表 的 。 这 里 显示 的 电池 内 
发 热 时 采用 Li- 富 NiCoMn0, 系 材料 的 比较 
结果 ， 该 材料 作为 第 二 代 采 用 的 LiNiCoA10， 
材料 更 安全 ， 其 相对 容量 也 高 。 根 据 此 
ARC 方法 ，Dahn 等 人 测定 出 ， 回 xLi, Mn0， 

(1 -xx) LiNiMnO, 系 材 料 内 混入 LiAl0， 
可 以 提高 其 热 稳定 性 。 





231 


~ 图 解 新 型 荔 电 池 近 术 基 础 














Li 一 富 NiCoMnO, 温度 稳定 性 
一 一 SOC: 20% 测定 条 件 
— SOC: 40% > CR2032 
nt 单 体 电池 
-SOC: 60% 
-一 SOC: 80% 负极 蚀 
一 ”SOC: 100% 正极 L—HE(84)+ 
AB(4.0+4.0)HPVdF(8YAIl 
在 1000 辫 时 氧化 锂 电解 物质 1M-LiPFs /EC/DWC=1/2 
上 限 <5.0V 
温度 室温 (25°C) 
在 750C 时 氧化 锂 一 充电 条 件 一 
lst CH 0.1C CC 
ee 一 DSC 条 件 一 
100 15 200 250 300 350 变化 率 。 5°C/min(40~420'C) 
温度 /C 
4-62 ”DSC 发 热 举 动 和 SOC (充电 深度 ) 依存 性 Li- 富 NiCoMnO, 例 子 








2.80 


2.84 


2.82 


L.C/A 
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之 .718 





SOC(%) 
-(006) 峰 消失 超过 50%SOC 
(018)(113) 峰 消失 超过 80%SOC 








4-63 ”LiNiCoA1O, 结晶 的 充电 稳定 性 





目前 ，ARC 方法 已 用 于 在 安全 性 的 评 
佑 ， 不 仅 在 电池 安全 性 评估 中 应 用 ， 同 样 也 
应 用 于 正极 材料 的 热 稳定 性 。 

随 着 大 容量 锂 离子 电池 应 用 的 深入 ， 其 
安全 性 以 及 评价 方法 将 会 越 来 越 重 要 。 对 于 
正极 材料 的 开发 ， 其 安全 性 评价 今后 将 会 进 
一 步 得 到 重视 。 














图 4-64 ABC 测定 方法 和 装 


最 终 温度 
Le| 
安全 的 温度 变化 率 





0.02°C/min 
温度 幅度 


等 待 时 间 
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图 4-65 LiNi ,Co, 1sAl osO，( 加 2 倍 ) 和 Li-Rich 
Li ，(NiscCco Mn ),, 0，( 加 3 倍 ) 的 ARC 评价 
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